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Zur Einführung. 



Die Entwicklung, welche die Chemie durch die 
fundamentalen Gedanken von van't Hoff und 
Arrhenius genommen hat, ist naturgemäss zunächst im 
Rahmen der reinen Chemie verlaufen , solange es sich 
um die Prüfung der Grundlagen und die Entwicklung 
ihrer wichtigsten Konsequenzen handelte. Nachdem 
dies aber in einem gewissen Umfange geschehen und 
die Ausgiebigkeit der neuen Auffassung der chemischen 
Erscheinungen erprobt ist, entsteht eine neue Aufgabe. 
Es gilt, in allen anderen Gebieten, denen chemische 
Vorgänge zu Grunde liegen, diese Fortschritte geltend 
zu machen und alle Teile der angewandten Chemie in 
ähnlicher Weise umzugestalten und zu beleben, wie 
die theoretische Chemie selbst umgestaltet und belebt 
worden war. 

Als ein Beispiel, welche Fülle von neuem Licht 
auf diese Weise in scheinbar bekannte Gebiete ge- 
worfen wird, kann das vorliegende Werkchen dienen. 
Wendet es sich in seiner anspruchslosen Form auch 
zunächst an einen Kreis von Lesern, dem nur die 
elementarsten Thatsachen der Chemie geläufig zu sein 
brauchen, um das Mitgeteilte zu verstehen, so wird der 
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Kundige überrascht sein, in dieser schlichten Form 
einen Inhalt zu finden, der ihm fast auf jeder Seite zu 
lernen und nachzudenken Anlass giebt. Es liegt in der 
Natur der Sache , dass durch die erstmalige zielbewusste 
Anwendung der modernen Affinitätslehre auf die Vorgänge 
der Photographie neben der mannigfaltigen Aufklärung 
noch mehr Probleme gebracht werden. Es sind aber 
Probleme und nicht Rätsel, denn mit ihrer Aufstellung 
ist im allgemeinen auch der Weg zu ihrer Lösung an- 
gedeutet. 

So ist der Verfasser in der glücklichen Lage ge- 
wesen, aus dem Vollen schöpfen und ein populäres 
Buch schreiben zu können, welches dem Anfänger eben- 
soviel Freude machen wird durch seine Verständlichkeit, 
wie dem Kundigen durch seinen Reichtum an neuen 
Auffassungen. Hoffentlich findet es in dem grossen 
Kreise , an den es sich wendet , die verdiente Würdigung. 

Leipzig, 31. Juli 1899. 

W. Ostwald. 



Vor\7ort. 



Vorliegendes Buch ist auf der Grundlage von sechs 
„Hochschul vortragen für Jedermann" entstanden, die 
ich im Winter 1898 in Leipzig hielt. 

Wirklich Neues enthält das Buch kaum. Ich war 
Eklektiker, und nahm das Gute, wo ich es fand. Neu 
ist wahrscheinlich nur der Standpunkt, von dem aus 
alles betrachtet wird. Es entspricht daher vielleicht 
doch einem vorhandenen Bedürfnis, wenn ich die so 
überaus reichliche photographische Litteratur um dieses 
Opus vermehre. 

Leipzig, Juli 1899. 

Dr. R. Luther. 



I. Vortrag. 



Meine Damen und Herren! Professor Vogel macht 
in der Einleitung zu seinem Lehrbuch der phpto- 
graphischen Chemie mit Recht auf den enormen Unter- 
schied aufmerksam, welchen die Entwicklung von zwei 
gleich alten Zweigen der angewandten Naturwissenschaft, 
aufweist. Es ist das die Elektrotechnik einerseits und 
die Photochemie anderseits. Beide zeitigten vor etwa 
50 Jahren ihre ersten praktischen Früchte : Die Erfindung 
der Telegraphen und die Erfindung der Daguerreotyp- 
photographie fallen in dasselbe Jahrzehnt. Wie ver- 
schieden ist aber ihr Entwicklungsgang gewesen! Dass 
die Elektrotechnik mit ihren elektrischen Bahnen, ihren 
Telegraphen und Fernsprechnetzen, ihren Lampen und 
Kraftmaschinen dem modernen Leben einen ganz neuen 
Anstrich gegeben hat, weiss jeder von uns. Sicher ist 
es, dass die Elektrotechnik sich noch lange nicht aus- 
gelebt hat, dass wir noch täglich neue Erfindungen und 
Entdeckungen erwarten dürfen, von deren Tragweite 
wir uns kaum ein Bild machen können. 

Wie klein sehen im Vergleich dazu die Erfolge der 
Photochemie aus! Der einzige Zweig derselben, der 
von Anfang an mehr bearbeitet wurde, ist die Photo- 
graphie geblieben, und wenn auf diesem Spezialgebiet 
unzweifelhaft enorme Fortschritte gegen früher zu ver- 
zeichnen sind, so sind wir auch hier noch lange nicht 
Herren der Situation. 

Luther, Vorträge. I 



Liegt dieser Unterschied in dem Wesen der Photo- 
chemie? Eine ganz kurze, flüchtige Überlegung lässt 
diese Frage mit einem „Nein" beantworten. Sehen wir 
uns um, woher nimmt die ganze Technik ihren Bedarf 
an Kraft? Aus Steinkohlen. Steinkohlen, wie Sie alle 
wissen, sind aber die Reste von alten, seit Jahrtausenden 
in der Erde liegenden Pflanzen, und dass die Pflanzen 
den grössten Teil ihrer Lebenskraft einem durch Licht 
bedingten chemischen Vorgang entnehmen, ist Ihnen 
wohl ebenfalls bekannt. Wenn wir ferner an unsere 
Ernährung durch Pflanzen und indirekt durch pflanzen- 
fressende Tiere denken, dann sehen wir, dass unsere 
Existenz zum grössten Teil an diesen einen lichtchemischen 
Vorgang des Pflanzenwachstums gebunden ist. Während 
wir ihn jetzt als freiwillig gespendetes Geschenk der 
Natur hinnehmen und unsere ganze Existenz auf die 
Verwertung dieses einzigen lichtchemischen Vorganges 
gründen, werden wir, wenn einmal die Photochemie 
auf derselben Stufe der Vollkommenheit stehen wird, 
wie die Elektrotechnik, im stände sein, eine ganze 
Reihe von photochemischen Vorgängen zu unsern 
Dienern zu machen. Während wir jetzt aus der von 
der Sonne gespendeten Kraft nur etwa 2 Proz. zum 
Pflanzenwachstum gebrauchen und unser ganzes Leben 
darauf gründen, wird eine zukünftige Kultur im stände 
sein, alle von der Sonne gespendete Energie uns 
nutzbar zu machen. Auf welche Weise dieses einmal 
möglich sein wird, dazu haben wir zur Zeit nur die 
ersten schüchternen Andeutungen. In einer der späteren 
Vorlesungen werden wir uns ein besseres Bild davon 
machen können, welche Wege die Photochemie ein- 
schlagen und welche Ziele sie erreichen kann. Soviel 
ist indes auch bei flüchtiger Überlegung klar, dass 
die Photochemie zu Unrecht ihre Aschenbrödelrolle 
spielen muss. 
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Bei unseren Besprechungen werden wir ja fast 
ausschliesslich die photographischen Vorgänge berück- 
sichtigen, wir werden indes indirekt auch manchen all- 
gemeineren Gesichtspunkt kennen lernen, der über das 
Gebiet der eigentlichen Photographie hinausgeht. Sehr 
erschwert wird mir selbstverständlich der Vortrag da- 
durch, dass ich nicht, wie im Kolleg, mich an ein 
Auditorium wenden kann, dessen Vorkenntnisse einiger- 
massen gleiche 'sind. Ich fürchte , ich werde vielen von 
Ihnen Selbstverständliches sagen, vielen von Ihnen wird 
vielleicht auch diese oder jene meiner Auseinander- 
setzungen nicht klar erscheinen. Im allgemeinen glaube 
ich wohl voraussetzen zu dürfen, dass die überwiegende 
Mehrzahl von Ihnen mit den gebräuchlichsten photo- 
graphischen Operationen aus eigener Erfahrung vertraut 
ist, so dass ich diese Kenntnisse zur Grundlage für 
meine Erläuterungen annehmen darf. 

Die Einteilung unseres Stoffes — für den uns ja 
nur 6 Stunden zur Verfügung stehen — lässt sich 
natürlich nicht von vornherein definitiv fixieren; ich 
hatte mir die Reihenfolge der Gegenstände, die wir 
behandeln wollen, etwa folgendermassen gedacht. 

Als Einleitung wollen wir die chemischen Vorgänge 
besprechen, bei denen Silber eine Rolle spielt, wir 
wenden uns darauf zu den Vorgängen bei der Ent- 
wicklung des latenten Bildes, wobei wir schon Gelegen- 
heit haben werden, manchen allgemeineren Gesichtspunkt 
zu gewinnen. Auch auf die chemischen Änderungen 
durch Belichtung werden wir bei diesem Anlass ein- 
gehen müssen. Ferner interessieren uns das Fixieren, 
Auswaschen, Verstärken und Abschwächen, endlich das 
Tonen. Ein Kapitel für sich nehmen die photographischen 
Verfahren mit chromsauren Salzen ein. Sollte uns 
nach alledem noch Zeit übrig bleiben, so wollen wir 

sie auf die Besprechung der ferneren Aufgaben der 

I* 
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Photographie und allgemeiner der Photochemie ver- 
wenden. 

Kehren wir also jetzt zu unserer eigentlichen Auf- 
gabe zurück. Das Silber, diese fast einzige Grundlage 
der gesamten Photographie, ist Ihnen wohl, wie Sie 
vermuten, ein gut bekanntes Metall. Wenn auch das 
Silber, das Sie gewöhnlich in Händen haben, nicht rein 
ist, so werden wohl auch viele von Ihnen schon chemisch 
reines Silber kennen gelernt haben. Dem Aussehen 
nach unterscheidet es sich wenig vom Werksilber, ist 
nur ein wenig weicher und dehnbarer. Wohl aber 
werden Sie erstaunt sein, wenn ich Ihnen hier eine 
Reihe von Stoffen als Silber bezeichne, von denen Sie 
sich auch selbst bald überzeugen werden können, dass 
es sich um metallisches Silber handelt. Hier z. B. zeige 
ich Ihnen einen schwarzen, schwammigen Schlamm, der 
aus reinem Silber besteht; auch dieses dunkelviolette 
Pulver ist Silber, hier sehen Sie ein bunt metallisch 
glänzendes Papier: es ist mit einer dünnen Schicht 
Silber überzogen. Hier sehen Sie dasselbe Silber mit 
grünlichem Glanz, hier mit goldenem und rotem Glanz. 
Hier sehen Sie Silber in schönen, langen, aus Krystallen 
gebildeten Fasern und hier endlich in diesen Flaschen 
richtiges metallisches Silber in Wasser aufgelöst: hier 
diese dunkelrote Lösung, hier eine blaue und hier, von 
Kollegen Bredig überlassen, eine gelbbraune Lösung. 
Hier zeige ich Ihnen ein Stück Glas, in dem metallisches 
Silber aufgelöst ist; es zeigt dieselbe Farbe, wie das in 
Wasser aufgelöste Silber. Meine Herren, ich glaube 
wohl, dass vielen von Ihnen, die nichts von den 
Arbeiten Wöhlers und Carey Leas gehört haben, 
die Zumutung etwas stark erscheinen wird, alles dieses 
für wirkliches metallisches Silber zu halten, und darum 
wollen wir uns die Fragen beantworten: Warum sehen 
wir dieses als metallisches Silber an? Welches sind 



die Eigenschaften, die ein Stoff haben muss, damit 
man ihn für metallisches Silber ansprechen kann? 

Bestimmte äussere Formen sind offenbar nicht 
massgebend, denn Sie werden sich anstandslos sowohl 
ein dünnes Silberblech, wie eine massive Kugel aus 
Silber vorstellen können. Die Beschaffenheit der Ober- 
fläche ist ebenfalls nicht wesentlich, es giebt spiegelndes 
und mattes Silber. Auch die Härte ist wechselnd, wir 
kennen ferner heisses und kaltes, festes und geschmolzenes 
Silber. 

Mit einem Wort, Sie sehen, dass Silber eine Reihe 
von zufälligen Eigenschaften haben und nicht haben 
kann, dass wir mit ihm eine Reihe von Veränderungen 
vornehmen können, ohne* dass wir deshalb je im 
Zweifel sein würden, dass es immer noch metallisches 
Silber ist. 

Für alle diese Eigenschaften ist es bemerkenswert, 
dass wir sie einzeln, ohne die anderen dadurch zu be- 
einflussen, verändern können (wenigstens innerhalb 
gewisser Grenzen): Wir können kaltes und heisses 
Silber haben, ganz unabhängig davon, ob es poliert 
oder matt, kompakt oder fein gepulvert ist. 

Im Gegensatz zu diesen hat metallisches Silber eine 
Reihe von Eigenschaften, die wir nicht einzeln ändern 
können; versuchen wir eine zu ändern, so ändern 'sich 
gleichzeitig alle: keine der früheren Eigenschaften des 
metallischen Silbers ist übrig geblieben, mit anderen 
Worten, das metallische Silber als solches ist ver- 
schwunden, es sind neue Eigenschaften entstanden, 
welche neuen Stoffen entsprechen. Aus dem Silber 
sind also neue Stoffe entstanden. Diese Eigenschaften 
des Silbers, ohne die es überhaupt nicht denkbar ist, 
sind also offenbar die wesentlichen. 

Nun nennt man solche Vorgänge, wo Stoffe ver- 
schwinden und an ihrer Stelle neue Stoffe entstehen, 
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chemische Vorgänge. Wir müssen daher die chemischen 
Eigenschaften eines Stoffes als die wesentUchen auf- 
fassen und uns sagen: Haben alle diese Körper die 
gleichen chemischen Eigenschaften wie metallisches 
Silber, können wir also mit ihnen die gleichen chemischen 
Vorgänge erzielen wie mit metallischem Silber, dann 
sind sie auch metallisches Silber. 

Wir müssen also jetzt darangehen, die chemischen 
Vorgänge, bei denen Silber beteiligt ist, näher kennen 
zu lernen. Die erste Eigentümlichkeit, die uns dabei 
entgegentritt, ist die, dass wir mit Silber allein auf 
keinerlei Art einen chemischen Vorgang erzielen können, 
immer müssen dabei andere Stoffe beteiligt sein. Man 
kann also auf keinerlei Weise aus Silber allein neue 
Stoffe machen, dasselbe, wie man sagt, zerlegen. 

Wohl aber kann man Silber mit anderen Stoffen 
„verbinden". Wir wollen es jetzt mit einer Reihe von 
Stoffen in Berührung bringen und sehen, was passiert. 
Ich nehme hier unser gewöhnliches Silber und 
übergiesse es mit einer ziemlich starken Salpetersäure, 
auch Scheidewasser genannt. Sie sehen, wie zuerst 
einige Gasperlen aufsteigen, wie diese Gasentwicklung 
immer heftiger und heftiger wird, wie die Luft über 
dem Reagenzrohr eine rötliche Färbung annimmt, Sie 
sehen, wie die Silberdrähte dünner und dünner werden 
und jetzt, wo ich das Reagenzrohr erwärme, allmählich 
verschwinden. Gleichzeitig können die Nähersitzenden 
— wie ich aus ihrem Husten bemerke — den eigen- 
tümlichen Geruch des entstehenden Gases wahrnehmen. 
Das metallische Silber mit allen seinen Eigenschaften 
ist verschwunden, anderseits hat aber auch die Flüssig- 
keit neue Eigenschaften erworben. Wir können aus 
ihr durch passende Operationen wieder metallisches 
Silber heraus bekommen. Ich brauche nur ein Kupfer- 
blech hineinzutauchen, und alsbald bedeckt sich dasselbe 
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mit einem Schwamm von metallischem Silber, während 
die Lösung blau wird. Es ist nichts vom Silber verloren 
gegangen, und dem Gewichte nach bekomme ich genau 
ebensoviel heraus, wie ich anfangs aufgelöst hatte. 

Wenn ich unsere Lösung einkochen lasse, so bleibt 
ein weisses Salz übrig, reine Salpetersäure würde ohne 
Rest verdampfen. Dieses Salz nennt man Höllenstein 
oder salpetersaures Silber. Dieser letztere Name, meine 
Herren, soll Ihnen nicht sagen, dass dieser Stoff aus 
Salpetersäure und Silber „besteht", sondern nur, dass 
er aus Salpetersäure und Silber entstehen kann, dass 
Silber und Salpetersäure verschwinden, ihre Eigenschaften 
ändern müssen, wenn Höllenstein entstehen soll, und 
dass umgekehrt aus Höllenstein wieder Salpetersäure 
und Silber zurückgewonnen werden können. Die Namen 
in der Chemie sind also nur Hilfsmittel, um die Ent- 
stehungs- und Vergehungsgeschichte eines Stoffes dem 
Gedächtnisse einzuprägen. Salpetersaures Silber hat 
weder die Eigenschaften des metallischen Silbers, noch 
die der Salpetersäure, sondern neue. 

Ganz ähnlich können wir „schwefelsaures Silber" 
durch Kochen von Schwefelsäure mit metallischem Silber 
erhalten. Auch hier tritt sowohl mit der Schwefelsäure, 
wie mit dem Silber eine Änderung ein. Ich reiche Ihnen 
das Gläschen, in dem die Auflösung von Silber durch 
heisse Schwefelsäure vor sich geht, herum, und Sie 
werden einerseits die Gasentwicklung, anderseits den 
stechenden Geruch nach brennendem Schwefel beobachten 
können, ein Zeichen, dass auch mit der Schwefelsäure 
irgend etwas vor sich geht. 

Auch aus dieser Lösung kann ich die ursprüngliche 
Menge Silber zurückgewinnen, wenn ich ein Kupferblech 
hineintauche. 

Wir wollen uns aber noch nach weiteren chemischen 
Vorgängen umsehen, durchweiche sich die „silberhaltigen" 
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Lösungen von den ursprünglichen Flüssigkeiten unter- 
scheiden. 

Ich nehme hier etwas gewöhnliches Kochsalz, welches 
in der Wissenschaft Chlornatrium genannt wird. (Diese 
Bezeichnung soll daran erinnern, dass man es aus Chlor, 
einem stechend riechenden Gas, welches z. B. von Chlor- 
kalk ausgestossen wird, und einem Metall Namens Natrium 
erhalten kann, und dass man auch umgekehrt diese 
beiden Stoffe daraus gewinnen kann.) 

Hier habe ich ferner Chlorkupfer, aus Chlor und 
Kupfer entstanden. Hier Chlorzink, hier Chloreisen. 
Ich löse jede dieser Substanzen in Wasser und setze 
die Lösungen zu verschiedenen Portionen unserer Silber- 
Salzlösungen. Überall entstehen Trübungen, und wenn 
ich die Gläschen heftig schüttle, ballt sich die Aus- 
scheidung zusammen und setzt sich als käsig -flockiger 
Bodensatz — sogen. Niederschlag — ab. Diese Aus- 
scheidung ist Chlorsilber. (Die ursprüngliche Schwefel- 
säure und Salpetersäure ergeben auf den gleichen Zu- 
satz keine Ausscheidung.) Man kann Chlorsilber auch 
direkt aus Chlor und metallischem Silber erhalten und 
auch daraus Chlor und Silber darstellen. 

Setze ich hier Bromkaliumlösung hinzu , so entsteht 
ein dem Chlorsilber sehr ähnlicher Niederschlag von 
Bromsilber. Auch hier sehen wir, dass jedes beliebige 
lösliche Brom salz, einerlei, ob ich Bromkalium, Brom- 
zink u. s. w. nehme, immer denselben Niederschlag er- 
zeugt. Dasselbe würden wir bei allen anderen Salz- 
lösungen wiederfinden, die „silberhaltige" Niederschläge 
in Silbersalzlösungen geben. Wir würden nämlich finden, 
dass es auf die Natur des Metalles in den zugesetzten 
Salzen nicht ankommt, sondern nur auf den anderen 
Bestandteil. 

So geben alle löslichen doppeltchromsauren Salze 
doppeltchromsaures Silber, alle Schwefelsalze Schwefel- 
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Silber u. s. w. ganz unabhängig davon, aus welchem 
Metall das betreffende doppeltchromsaure resp. Schwefel- 
Salz entstanden ist, wenn nur diese Salze in Wasser 
löslich sind. Wir brauchen also immer nur ein einziges 
doppeltchromsaures Salz mit unserer Silberlösung zu- 
sammenzubringen und werden dann das Verhalten von 
allen anderen voraussagen können. 

Genau ebenso ist es für die Entstehung eines 
silberhaltigen Niederschlages unwesentlich, in welcher 
Säure wir unser Silber gelöst hatten, wenn nur das 
betreffende Silbersalz löslich ist. Wir sahen ja, dass 
die schwefelsaure Lösung genau dieselben Ausscheidungen 
wie die Salpetersäure ergab. Etwas später wollen wir 
nochmals auf diese Angelegenheit zurückkommen, jetzt 
aber vorderhand zur ferneren Untersuchung unserer 
silberhaltigen Lösungen zurückkehren. 

Wir haben bisher gesehen, dass alle Silbersalz- 
lösungen, mit Kupfer — metallisches Silber, mit Brom- 
salzlösungen — Bromsilber, mit Chlorsalzlösungen Chlor- 
silber geben. Mit Jodsalzlösungen entsteht, wie Sie 
hier sehen, eine gelbliche Ausscheidung von Jodsilber. 
Die beiden ersten Verbindungen spielen in der Photo- 
graphie, wegen ihrer Lichtempfindlichkeit, eine grosse 
Rolle. Unter der Einwirkung des Lichtes wird die 
Hälfte des Chlors ausgeschieden, und es entstehen dabei 
Halbchlor- und Halbbromsilber, dunkelviolette Ver- 
bindungen, die man auch künstlich herstellen kann. 
Ich übergiesse hier graues Silberpulver mit einer Lösung 
von Chlor in Wasser. Aus Silber entsteht dabei nicht 
direkt Chlorsilber, sondern zunächst nur dieses dunkle 
Halbchlorsilber, wie Sie hier sehen können; erst durch 
längeres und stärkeres Chlorieren verwandelt sich das 
Halbchlorsilber in weisses Chlorsilber. 

Chlorsilber und Bromsilber sind, wie Sie ja aus 
der photographischen Praxis wissen, in Fixiernatronlösung 
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leicht löslich. Ebenso lösen sie sich in Ätzammoniak 
und Cyankalilösung. Von diesen Vorgängen wird in 
der Photographie beim Fixieren Gebrauch gemacht, und 
ich will Ihnen deshalb hier die Versuche vorzeigen. 
Das Nähere über diese Vorgänge werden wir erst ge- 
legentlich des Fixierens besprechen können. 

Übergiesst man Halbchlorsilber mit Fixiernatron- 
lösung, so spaltet es sich in Chlorsilber, welches sich 
löst, während die andere Hälfte des Silbers metallisch 
als dunkles Pulver zurückbleibt. Auf diesem Vorgange, 
der sich hier in diesem Gläschen abspielt, beruht das 
Zurückgehen der kopierten Bilder im Fixierbad. 

Halbchlorsilber wird von verdünnter Salpetersäure 
nur sehr langsam angegriffen, während metallisches 
Silber gelöst wird. Da nun ein kopiertes Positiv, so 
wie das latente Bild einer belichteten Platte, durch ver- 
dünnte Salpetersäure nur geschwächt und nur äusserst 
langsam ganz zerstört wird, so ist damit die Wahr- 
scheinlichkeit nahe gelegt, dass sowohl das sichtbare 
kopierte wie das latente Bild nicht aus metallischem 
Silber besteht. 

Setze ich hier zu einer Silbersalzlösung die Lösung 
eines Metalloxyds — einer Verbindung von Metall und 
Sauerstoff — , so fällt braunes Silberoxyd aus; auch 
dieses ist in Fixiernatronlösung leicht löslich. Nicht 
dagegen Schwefelsilber, welches auf Zusatz eines Schwefel- 
metalles zu einer Silbersalzlösung als schwarzer Nieder- 
schlag entsteht. 

Diese beiden letzten Stoffe erinnern auf den ersten 
Anblick an einige unserer Silberproben, jedoch besitzen 
wir in den bisher besprochenen chemischen Umsetzungen 
schon die Mittel, um sie von metallischem Silber zu 
unterscheiden. Silberoxyd löst sich leicht in Fixier- 
natronlösung, was metallisches Silber nicht thut, da- 
gegen löst sich metallisches Silber, wie wir gesehen, 
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in heisser Schwefelsäure, welche auf Schwefelsilber nicht 
einwirkt. 

Auf diese Stoffe und ihre Umsetzungen wollen wir 
uns beschränken, trotzdem noch viele andere Silber- 
verbindungen für die photographische Chemie von Be- 
deutung sind. Wir sind bereits in der Lage, mit unseren 
bisherigen Kenntnissen metallisches Silber als solches 
nachweisen und von ähnlichen Körpern unterscheiden zu 
können ; wir können auch in Lösungen das etwaige Vor- 
handensein von Silbersalzen nachweisen: durch die Nieder- 
schläge von Chlorsilber, Bromsilber u. s. w. Schwieriger 
ist dieser Nachweis, sobald wir etwa eine Lösung von 
Chlorsilber in Fixiernatronlösung haben. Hier können 
wir natürlich durch ein Chlorsalz keinen Niederschlag 
erzeugen, denn das Chlorsilber, welches ausfallen sollte, 
ist ja in Fixiernatron löslich. Wir müssen hier also zu 
einem Fällungsmittel greifen, welches einen im Fixier- 
natron unlöslichen Niederschlag giebt. In der That er- 
halten wir mit Schwefelsalzlösung einen Niederschlag von 
Schwefelsilber. Noch allgemeiner anwendbar, um Silber- 
salze in einer Lösung nachzuweisen, ist die Methode, ein 
Zink- oder Kupferblech einzutauchen und auf die etwaige 
Ausscheidung von metallischem Silber zu achten. 

Ich möchte hier zum Schluss noch einmal eine Sache 
zur Sprache bringen, auf die ich Sie im Laufe des 
heutigen Abends bereits aufmerksam gemacht habe. 

Ich zeigte Ihnen, dass aus allen Silbersalzlösüngen 
durch alle Chlormetall Verbindungen Chlorsilber gefällt 
wird, ganz unabhängig davon, ob wir Chlorzink oder 
Chlornatrium, ob wir schwefelsaures oder salpetersaures 
Silber nehmen. Ebenso geben alle Brommetall -Lösungen 
Bromsilber. Mit einem Worte: Der eine Bestandteil 
eines Salzes kann hier, ganz unabhängig von anderen, 
seine eigenen Wege gehen und seine eigenen chemischen 
Umsetzungen erfahren. 
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Diese Thatsachen, die sich bei allen Salzen wieder- 
finden, haben mit zu der Auffassung beigetragen, dass 
beiden Bestandteilen eines Salzes — etwa beim Chlor- 
zink — dem aus dem Chlor und dem aus dem Zink 
entstandenen, in Lösungen ein getrenntes Dasein zuzu- 
schreiben sei. Man nennt diese Bestandteile, aus Gründen, 
deren Auseinandersetzung hier zu weit führen würde, 
die beiden Ionen eines Salzes — das positive oder 
Metallion und das negative oder Säureion. Die Salze 
sind in wässerigen Lösungen zum grössten Teile in ihre 
Ionen gespalten, und daraus erklärt sich die Unabhängig- 
keit der chemischen Umsetzungen des einen Ions von 
der Natur des anderen. Die Menge der positiven Ionen 
muss indes stets gleich der Menge der negativen Ionen 
bleiben. Wenn wir später etwa vom Silberion sprechen 
werden, welches in Silbersalzlösungen enthalten ist, so 
wollen wir dadurch uns die Thatsache in Erinnerung 
bringen, dass alle gelösten Silbersalze, unabhängig von 
dem Säurebestandteil, gleiche übereinstimmende chemische 
Merkmale haben. Nur diese Seite der lonenlehre werden 
wir für unsere Zwecke brauchen. 

Wir müssen für heute schliessen; es war recht 
vielerlei, was wir durchgesprochen haben, ich hoffe aber, 
Sie werden im Laufe der kommenden Vorträge, wenn 
Sie die Anwendung auf Spezialfragen sehen, sich der 
heutigen Auseinandersetzungen wieder erinnern und ihi* 
Wesen vielleicht in neuem Lichte kennen lernen. 
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n. Vortrag. 



Meine Damen und Herren! Fassen wir kurz zu- 
sammen, was wir in unserer vorigen Zusammenkunft 
besprochen hatten: Wir hatten mit der Besprechung der 
Eigenschaften des Silbers und der Silberverbindungen 
begonnen. Ich hatte Ihnen eine Reihe von verschiedenen 
Silberproben vorgelegt und darauf hingewiesen, dass, 
obgleich äusserlich die einzelnen Proben des Silbers von 
gewöhnlichem Silber sehr verschieden sind, wir doch 
diese Substanzen als Silber ansprechen mussten. Wir 
kamen darauf auf die Frage, welche Eigenschaften dem 
Stoff wesentlich eigentümlich sind und welche nur zu- 
fällig wären. Wir konstatierten, dass zu den wesent- 
lichen Eigenschaften vor allem seine chemischen Eigen- 
tümlichkeiten zu rechnen seien, da sie einem Stoff als 
solchem, unabhängig von äusserer Form u. s. w. , zu- 
kommen. So waren wir zur eigentlichen Untersuchung 
über die chemischen Eigenschaften des Silbers gekommen. 
Wir hatten eine Reihe von Umsetzungen des Silbers 
kennen gelernt, wir hatten gesehen, dass es sich in 
Salpetersäure und Schwefelsäure löst; dass in diesen 
Lösungen durch Kochsalz und andere Salze allerhand 
gefärbte Trübungen erzeugt wurden, dass' diese Trü- 
bungen oder Niederschläge stets silberhaltig waren und 
sich, mit Ausnahme des Schwefelsilbers, in Fixiernatron- 
lösung lösten. Ich betonte bei dieser Gelegenheit, dass 
die Namen „Chlorsilber, Schwefelsilber" nichts anderes 
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als ein Hilfsmittel des Gedächtnisses wären, um die 
Entstehungs- und Vergehungsgeschichte des betreffenden 
Stoffes zu charakterisieren. Ich hatte Ihnen ferner aus- 
einandergesetzt, dass in einer silberhaltigen Fixiernatron- 
lösung Kochsalz u. s. w. keine Niederschläge geben kann, 
wohl aber Schwefelmetalle, da ja Schwefelsilber in Fixier- 
natron nicht löslich ist. Wir hatten ferner ein ganz 
allgemeines Erkennungszeichen für das Vorhandensein 
von Silber in einer Lösung darin gefunden, dass ein 
hineingetauchtes Kupferblech sich mit einem grauen Be- 
schlag von metallischem Silber bedeckt. Schon bei dieser 
Besprechung war uns die Thatsache entgegengetreten, 
dass alle Verbindungen des Silbers : Chlorsilber, Höllen- 
stein u. s. w. , gewisse gemeinsame Eigentümlichkeiten 
haben, welche sie von den verschiedenen Formen des 
metallischen Silbers unterscheiden. Wir lernten schon 
hier zwei, sozusagen Klassen von Körpern, in denen 
Silber vorkommt, kennen : das metallische Silber in seinen 
verschiedenen Formen einerseits, und alle sogenannten 
Silbersalze: Chlor-, Brom-, Schwefelsilber, Höllenstein, 
Silberoxyd u. s. w. anderseits. Ich machte Sie ferner 
darauf aufmerksam, dass der eine Bestandteil eines ge- 
lösten Salzes, ganz unabhängig vom anderen, stets seine 
ihm eigentümlichen chemischen Umwandlungen erleiden 
kann. Dies führte uns dahin, für diese beiden Bestand- 
teile, die gelöst ein chemisch getrenntes Dasein führen," 
einen neuen Namen zu wählen, und zwar entlehnten 
wir für sie den Namen „Ionen" aus einem anderen Ge- 
biete der theoretischen Chemie. 

Wir wollen jetzt zur weiteren Verwertung dessen, 
was wir in der ersten Vorlesung gewonnen hatten, über- 
gehen. Wohl drei Viertel aller Photographieen werden 
jetzt mit Hilfe von Bromsilbergelatine- Platten hergestellt. 
Um derartige Bromsilbergelatine -Platten zu bereiten, ver- 
mischt man eine höUensteinhaltige Gelatinelösung mit 
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einer bromkaliumhaltigen. Es entsteht, wie wir das letzte 
Mal sahen, eine Ausscheidung von Bromsilber, welche 
in gel atin eh altigen Lösungen überaus feinkörnig auftritt. 
Man lässt nun die Bromsilbergelatine erstarren, zerkleinert 
sie, wäscht sie, schmilzt sie von neuem und könnte sie 
dann so bereits zum Giessen von Platten verwenden. 
Diese Platten würden indes äusserst unempfindlich aus- 
fallen. Um sie empfindlicher zu machen, wird die zum 
zweiten Mal geschmolzene Bromsilbergelatine einem eigen- 
tümlichen Prozess unterworfen: man lässt sie „reifen". 
Der Zweck wird durch mehr oder minder starkes und 
langes Erwärmen, mit oder ohne verschiedene Zusätze 
erreicht. Die anfangs fast durchscheinende Bromsilber- 
gelatine wird dabei merklich grobkörniger und undurch- 
sichtiger, und gleichzeitig nimmt ihre Lichtempfindlichkeit 
ganz bedeutend zu. Auf das Wesen dieses Reifens 
näher einzugehen, werden wir später Gelegenheit haben, 
hier möchte ich nur erwähnen, dass sowohl das Brom- 
silber wie die Gelatine bei dem Reifeprozess eine teil- 
weise chemische Zersetzung erleiden. Wird der Reife- 
prozess zu weit getrieben, dann werden schliesslich die 
Platten überempfindlich, sie schwärzen sich, auch ohne 
einen direkten Lichteindruck empfangen zu haben — 
sie schieiern. 

Die gereifte Gelatine wird nun auf Glasplatten ge- 
gossen, man lässt sie erstarren, trocknet sie, bringt sie 
in den photographischen Apparat und belichtet sie eine 
längere oder kürzere Zeit. Auf der Platte ist nach dem 
Belichten keine Aenderung zu gewahren, wohl aber ist 
irgend etwas mit ihr vorgegangen, denn wenn man sie 
nach dem Belichten in den Entwickler bringt, dann ent- 
steht auf ihr allmählich, mehr oder weniger rasch, das 
Bild. Dieser geheimnisvolle Vorgang, bei dem vor 
unseren Augen aus einem scheinbaren Nichts ein Bild 
mit allen Finessen und Details entsteht, ein Vorgang, 
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der wohl jeden von uns beim Beginn seiner photo- 
graphischen Thätigkeit entzückt hat, dieser Vorgang be- 
darf zu seiner Erklärung und Erläuterung einer solchen 
Fülle von speziellen Gesetzen aus der allgemeinen Chemie, 
er berührt so viele Einzelgebiete, dass ich nicht hoffen 
kann, Ihnen in kurzen Worten ein Bild davon, was sich 
hierbei abspielt, zu geben. Wir werden jetzt in dieser 
und in den nächsten Vorlesungen nach und nach alle 
die einzelnen Kapitel, die für uns in Betracht kommen, 
gesondert durchsprechen, und dann erst werden wir ein 
angenähertes Bild von all den sich gleichzeitig abspielen- 
den und ineinandergreifenden Vorgängen gewinnen 
können. 

Es ist ja eine allbekannte Thatsache, dass in praxi 
jeder Vorgang meist in eine ganze Reihe von gesonderten 
Kapiteln einer Naturwissenschaft hineinspielt und dass 
gerade diese gleichzeitige Kenntnis aller speziellen Kapitel 
so häufig das Verständnis und die theoretische Deutung 
scheinbar einfacher, weil uns geläufiger, in der Praxis 
vorkommender Fälle erschwert. Wesentlich erleichtert 
wird uns das Verständnis dann werden, wenn es uns 
gelingt nachzuweisen, dass alle die hier in Betracht 
kommenden Erscheinungen sich trennen, herausschälen, 
gesondert an einfachen Fällen studieren lassen; und wir 
wollen deshalb jetzt gerade an dieses Herausschälen der 
einzelnen in Betracht kommenden Gesetzmässigkeiten 
gehen. 

Ich will Ihnen jetzt an dem Versuch, den ich hier 
vorbereitet habe, eine Erscheinung zeigen, deren äussere 
Ähnlichkeit mit dem Entwicklungsvorgang sofort ins Auge 
springt. Wir werden indes später sehen, dass diese 
Ähnlichkeit mehr als äusserlich ist. Die beiden Er- 
scheinungen, die, welche ich Ihnen vorführen werde, 
und der Entwicklungsvorgang, gehören in ein und die- 
selbe Klasse. 
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Ich entwerfe dort auf dem Schirm ein Bild dieser 
Glasplatte. Sie sehen vorläufig nichts, die ganze Fläche 
ist gleichmässig weiss; trotzdem trägt die Platte, ebenso 
wie eine belichtete Bromsilbergelatine -Platte, sozusagen 
den Keim für ein zukünftiges Bild in sich. Dieses zu- 
künftige Bild besteht aus einer Reihe von Kreuzen; 
ausserdem wird das Datum des heutigen Tages erscheinen, 
sobald ich nur eine entsprechende Flüssigkeit — den 
Entwickler — darauf giesse. Jetzt habe ich es gethan, 
und schon sehen Sie die ersten Andeutungen der Kreuze, 
jetzt können Sie auch schon deutlich die Schriftzüge 
erkennen, sie werden langsam dicker und deutlicher; 
ich will jetzt die Sache sich selbst überlassen und zu 
unserer Erläuterung zurückkehren. 

Was ist in dem Glasschälchen hier vorgegangen? 
Ich muss etwas weit ausholen. Vielen von Ihnen wird 
bekannt sein, dass im Mittelalter eifrige Diskussionen 
über das sogenannte Prinzip vom zureichenden Grunde 
stattfanden. Alles was geschieht, sagte man sich, muss 
einen Grund haben, und zwar nicht nur einen Grund, 
dass es geschieht, sondern auch, dass es gerade so 
und nicht anders geschieht. Was wird nun, fragt man 
sich, von dieser Überlegung ausgehend, passieren, wenn 
man etwa einen hungrigen Esel mit Heu umgiebt, aber 
so, dass jede Stelle des Heues für den Esel vollständig 
gleichwertig ist? Das Heu wäre von etwa absolut gleicher 
Beschaffenheit, absolut gleich weit vom Esel entfernt, 
kein Punkt hätte also einen besonderen Vorzug vor dem 
anderen, der Esel hätte also keinen Grund, gerade an 
dieser Stelle und nicht an einer anderen zuerst an- 
zufangen, und konsequenterweise wird also der Esel 
überhaupt nicht zu fressen beginnen, er wird mitten 
unter dem Heu verhungern. Auf chemischem Wege 
lassen sich nun ganz leicht derartige Zustände von Hunger 
gepaart mit Unentschlossenheit herstellen. 

Luther, Vortrage. 2 
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Hier in diesem Rohre sehen Sie etwas Derartiges. 
Das Rohr enthält, wie Sie sehen, eine wasserklare 
Flüssigkeit, die ich schütteln kann, ohne dass etwas 
passiert. Ich brauche sie indes nur hier mit diesem 
Glasstäbchen zu berühren, und Sie sehen, wie sofort, 
nachdem dieser Anstoss erfolgt ist, mit ziemlich grosser 
Geschwindigkeit sich etwas in dem Rohre vollzieht. 

Was enthält das Rohr, und was ist auf den An- 
stoss erfolgt? Im Rohr befand sich geschmolzenes 
Fixiernatron; dasselbe ist, wie Sie wissen, bei Zimmer- 
temperatur ein fester Stoff. Hier an dieser Flasche, die 
ich herumreiche, können Sie sich überzeugen, dass es 
bei Zimmertemperatur keinerlei Neigung hat, zu schmelzen. 
Es schmilzt erst bei etwa 50 Grad C. zu einer klaren 
Flüssigkeit; unterhalb 50 Grad sollte es also nur fest, 
oberhalb nur flüssig sein können. Was wird aber 
passieren, wenn wir geschmolzenes Fixiernatron lang- 
sam abkühlen? Unterhalb 50 Grad musste es doch fest 
sein; da aber kein Punkt vor dem anderen einen be- 
stimmten Vorzug hat, so liegt auch kein Grund vor, 
weshalb es gerade an der einen Stelle anfangen sollte, 
früher fest zu werden als an der anderen, und es bleibt 
eben flüssig. Wir können es, wie Sie an diesem Rohre 
gesehen haben, bis auf Zimmertemperatur, also um mehr 
als 30 Grad unter seinen Schmelzpunkt, abkühlen, ohne 
dass es erstarrt. Es befindet sich natürlich in einem 
Zustande, in dem es nicht sein dürfte, denn es müsste 
eigentlich fest sein. Es ist also wohl das Bestreben 
vorhanden, fest zu sein — dem Hunger des Esels ver- 
gleichbar; dieses Bestreben allein ist aber nicht Grund 
genug, um auch demselben Folge zu leisten, es muss 
erst ein Anstoss erfolgen. Ich muss erst an irgend 
einer Stelle ein Stückchen festes Fixiernatron in dieses 
überschmolzene flüssige Fixiernatron hineinbringen, so- 
zusagen ihm über das Bedenken hinweghelfen, und von 
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diesem Stückchen aus wird dann der Anstoss gegeben, 
an diesem Stückchen geht dann ein ferneres Erstarren 
des geschmolzenen Fixiernatrons vor sich; es kommt 
dann die Erscheinung zu stände, die Sie hier im Rohre 
sich abspielen sehen. Man nennt in der Chemie das 
willkürliche Aufhörenlassen derartiger Spannungszustände 
„auslösen" derselben, und wir wollen uns jetzt kurz 
mit den verschiedenen Seiten derartiger Auslösungs- 
erscheinungen vertraut machen. 

Inzwischen wollen wir uns einmal überzeugen, was 
aus unserem Entwicklungsvorgang geworden ist. Sie 
erkennen, unsere Kreuze und Buchstaben sind deutlich zu 
sehen. Ich will aber die Platte noch etwas weiter ent- 
wickeln, da sie noch nicht „kontrastreich" genug ist. 

Das erste, was ich bei Auslösungserscheinungen 
zeigen möchte, ist die ausserordentlich verschiedene 
Geschwindigkeit, mit der ein solcher Spannungszustand, 
wenn er einmal ausgelöst ist, sich ins Gleichgewicht 
setzt. In diesem Rohre hier habe ich eine andere Sub- 
stanz, die ebenfalls bei etwa 50 Grad schmilzt — es ist 
essigsaures Natron, das auch in der Photographie ver- 
wandt und wohl vielen von Ihnen bekannt sein wird. 
Da es ebenso wie Fixiernatron bei ca. 50 Grad schmilzt, 
so ist sein Spannungszustand, der Grad der Uberkaltung 
oderUberschmelzung, annähernd derselbe. Beide Flüssig- 
keiten sind etwa 30 Grad unterhalb ihres Schmelzpunktes. 
Ich werde ein Körnchen festes essigsaures Natron hinein- 
werfen, den Spannungszustand dadurch auslösen, und 
Sie werden sich überzeugen, wie viel rascher der Er- 
starrungsvorgang des essigsauren Natrons gegenüber 
dem Fixiernatron ist. Bei dieser Gelegenheit möchte 
ich gleich eine andere Erscheinung an einem Versuch 
nachweisen. Hier in diesem zweiten Rohr befindet sich 
ebenfalls überschmolzenes essigsaures Natron, nur habe 

ich ganz wenig, etwa 2 Prozent, Wasser zugesetzt, und 

2* 
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Sie werden sich überzeugen, wie durch diesen geringen 
Zusatz von Wasser die Erstarrungsgeschwindigkeit ganz 
bedeutend verringert wird. Jetzt werfe ich gleichzeitig 
in beide Rohre Körnchen hinein, und Sie sehen, wie 
ausserordentlich rasch in dem Rohr ohne Wasser der 
Erstarrungsvorgang verläuft. Jetzt hat er bereits das viel 
früher geimpfte Rohr mit Fixiematron überholt und jetzt 
ist der ganze Inhalt erstarrt. Das Rohr mit den 2 Prozent 
Wasser ist inzwischen um ungefähr die Hälfte zurück- 
geblieben. Sie sehen also an diesen drei Rohren 
folgendes: Bei gleichem Spannungszustande ist die 
Geschwindigkeit, mit welcher der normale Endzustand 
erreicht wird, jedem Stoff eigentümlich; Verdünnen 
wirkt stets auf einen Vorgang verlangsamend. Auf 
unseren Esel übertragen würde das heissen: Bei gleichem 
Hunger wird ein phlegmatischer Esel langsamer fressen 
als ein sanguinischer, und ein und derselbe Esel wird 
sich in reines Heu rascher hineinfressen, als wenn das 
Heu mit Steinen vermengt ist. Das, worauf es uns 
ankommt, ist in erster Linie, dass bei gleichem 
Spannungszustande es sanguinische und phlegmatische 
Stoffe giebt. 

Eine zweite Seite derartiger Auslösungserscheinungen, 
die gerade für die Photographie von grosser Wichtigkeit 
ist, besteht darin, dass die Menge der festen Substanzen, 
welche zum Hervorbringen des Auslösens erforderlich 
ist, ausserordentlich gering sein kann, und dass zweitens 
nicht jeder feste Körper einen derartigen Spannungs- 
zustand auszulösen vermag. Wenn ich etwa hier in 
dieses Rohr mit überschmolzenem essigsauren Natron 
ein Stückchen Kochsalz hineinthue, dann passiert nichts, 
es wird nichts ausgelöst; dagegen genügt die geringste 
Menge essigsauren Natrons, um zu zünden. Ich schütte 
hier auf dieses Papier etwas festes essigsaures Natron, 
schütte es wieder fort, klopfe das Papier ab, reisse 
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dasselbe dann in kleine Stückchen und werfe eins davon* 
in die überschmolzene Flüssigkeit, und Sie sehen, dass 
es sofort gezündet hat. Die Menge, die am Papier haftete, 
kann natürlich nur ausserordentlich gering sein. Die 
Menge des Stoffes, welche eine Auslösungserscheinung 
hervorrufen kann, ist indes nicht unbegrenzt klein. 
Genaue Versuche haben gelehrt, dass, wenn man die 
Menge immer mehr und mehr verringert, man schliesslich 
zu einer unteren Grenze kommt; nimmt man dann noch 
weniger Substanz, so ist sie nicht mehr wirksam. Die 
Minimalmenge ist von Fall zu Fall verschieden, sie 
ist ferner wahrscheinlich verschieden je nach dem 
Grad der Spannung: um so geringer, je grösser die 
Spannung ist. Immer aber sind die Mengen, welche 
noch auslösend wirken können, enorm gering, weitaus 
geringer, als man mit der allerfeinsten chemischen Wage 
wägen kann. 

Charakteristisch ist deshalb für alle Auslösungs- 
vorgänge das Missverhältnis zwischen dem auslösenden An- 
stoss und der erzielten Wirkung. Denken Sie an ein ge- 
ladenes Gewehr, welches abgeschossen wird; der letzte 
Anstoss wird vom Finger des Schützen gegeben ; dieser 
Anstoss löst die Spannung der Schlossfeder aus, der 
Hahn fällt auf das Zündhütchen und löst hier die in der 
Zündmasse vorhandene Spannung aus, so dass die Masse 
explodiert und einen Funken giebt. Der Funke zündet 
das Pulver und die Kraft des explodierenden Pulvers treibt 
das Geschoss heraus. Die Kraft des fliegenden Geschosses 
verdankt ihren Ursprung natürlich nicht der Muskelkraft 
des drückenden Fingers, sondern der im Pulver an- 
gehäuften Spannung. 

Derartige Spannungszustände, welche durch einen 
bestimmten Anstoss „ausgelöst" werden, finden wir in 
der Chemie sehr häufig. Ich will davon hier noch ein 
Beispiel vorzeigen. 
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Hier habe ich eine Alaunlösung. Ich habe mehr 
Alaun genommen, als sich in dieser Portion Wasser 
lösen kann und so lange geschüttelt, dass ich jetzt sicher 
sein kann, dass sich nichts mehr löst, dass, wie man 
sagt, die Lösung mit Alaun „gesättigt" ist. Mehr, 
als die Lösung eben enthält, kann sie normalerweise 
nicht enthalten. Den überschüssigen, nicht gelösten 
Alaun sehen Sie als weisse Trübung in der Flüssigkeit 
herumschwimmen. Beim Erwärmen löst sich Alaun 
reichlicher in Wasser. Ich erwärme mein Fläschchen, 
und Sie sehen, wie die Trübung allmählich verschwindet. 
Jetzt ist die Lösung vollständig klar. Zur Vorsicht 
erwärme ich noch etwas länger, um sicher alle feste 
Substanz in Lösung zu bringen, verschliesse das Fläschchen 
mit einem Stopfen, damit durch den Hals keine feste 
Substanz hineinfällt, und kühle das Glas mit seinem 
Inhalt unter der Wasserleitung ab. Jetzt ist es ganz 
kalt, kälter, als es zuvor war — trotzdem ist die Flüssig- 
keit ganz klar. Sie müsste eigentlich den überschüssigen 
Alaun wieder ausscheiden, dieser ist aber gelöst geblieben : 
die Lösung enthält mehr Alaun gelöst, als sie normaler 
Weise enthalten darf, sie ist, wie man sagt, „über- 
sättigt". Eine derartige übersättigte Lösung befindet 
sich in einem ähnlichen Spannungszustande wie eine 
überkaltete Schmelze und erinnert in vielen ihrer Eigen- 
schaften an diese: Ich kann die Lösung schütteln, ohne 
dass das überschüssige Salz ausfällt und der Spannungs- 
zustand aufgehoben wird; ich brauche aber nur ein 
minimales Stäubchen von festem Alaun in die über- 
sättigte Lösung hineinzuwerfen und umzuschüttein, um 
sofort den Spannungszustand auszulösen. Sie können 
an der zunehmenden Trübung die Ausscheidung des 
zuviel gelöst gewesenen Alauns erkennen. 

Bei den übersättigten Lösungen würden wir, wenn wir 
die Zeit hätten, näher auf sie einzugehen, genau die 
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gleichen Thatsachen wiederfinden, die wir bei den über- 
kühlten Schmelzen besprochen hatten: eine von Stoff zu 
Stoff verschiedene Geschwindigkeit, mit welcher der 
normale Endzustand erreicht wird, eine um so grössere 
Geschwindigkeit (bei ein und demselben Stoff), je stärker 
die Spannung, je stärker also die Übersättigung ist, d. h. 
je mehr überschüssiges Salz die Flüssigkeit gelöst enthält. 
Wir finden ferner auch hier wieder dieselbe ausser- 
ordentliche, aber nicht unendliche Empfindlichkeit gegen 
sehr geringe Spuren des betreffenden festen Stoffes und 
relative Unempfindlichkeit gegen fremde Stoffe. Auch 
bei den übersättigten Lösungen finden wir die Erscheinung, 
dass, wenn wir die Übersättigung zu weit treiben, die 
Lösung schliesslich von selbst — auch ohne Anstoss 
durch einen festen Keim — den Spannungszustand ver- 
lässt und das überschüssige Salz ausfallen lässt. Auch 
hier finden wir, dass, je stärker die Übersättigung ist, 
um so kleiner der Keim sein kann, welcher eben noch 
auslösend wirkt. 

Nach dem Vorangegangenen müsste es scheinen, 
als wären derartige Zustände von Uberkaltung und Über- 
sättigung etwas nicht Normales, als kämen sie nur aus- 
nahmsweise vor. In Wirklichkeit sind sie indes sehr 
häufig und zahlreich. Man kann wohl sogar ganz all- 
gemein sagen, dass, wo immer ein fester Stoff durch 
irgend einen Vorgang entstehen kann, er nicht 
sofort als fester Stoff erscheint, sondern stets 
zuerst eine übersättigte Lösung oder eine über- 
kältete Schmelze bildet und erst dann in fester Gestalt 
zu erscheinen beginnt, wenn entweder die Uber- 
sättigungsgrenze erreicht ist, oder wenn wir den anfäng- 
lichen Spannungszustand durch Hineinbringen von Keimen 
„auslösen". 

Wie weit sich alle derartigen Spannungszustände 
treiben lassen, kann man von vornherein nicht sagen. 
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Jeder Stoff verhält sich in dieser Hinsicht verschieden: 
Während einzelne Stoffe sich mehr als loo Grad unter 
ihren Schmelzpunkt abkühlen lassen, ohne zu erstarren, 
kann man andere um höchstens einen Grad „überkalten" ; 
während man von einzelnen Stoffen zehnmal so viel 
gelöst haben kann, als ihrer eigentlichen „Löslichkeit" 
entspricht, lassen sich wieder andere höchstens um ein 
paar Prozent übersättigen. 

Bei unserer Platte, die hier entwickelt wird, spielen 
gerade dieselben Auslösungserscheinungen eine Rolle. 
Das „latente Bild" war vorher durch Schreiben mit 
einem Alaunstück auf mattiertem Glase erzeugt worden; 
die fast unsichtbaren Spuren, die am Glase haften bleiben, 
genügen, um eine übersättigte Alaunlösung (den Ent- 
wickler) auszulösen. Wir wollen uns überzeugen, wie 
wei^t unsere Platte gediehen ist. — Leider habe ich zu 
lange entwickelt, die Striche sind zu dick geworden, die 
Zwischenräume verwachsen — die Platte ist über- 
entwickelt und verschleiert. 

Als ein ferneres Beispiel für das Gesagte möchte 
ich noch erwähnen, dass auch die verschiedenen un- 
gewöhnlichen Silberarten, die ich Ihnen in der ersten 
Vorlesung zeigte, sich ebenfalls in einem Zustande der 
Spannung befinden: Sie gehen alle, je nach den 
äusseren Umständen mehr oder weniger rasch, in 
gewöhnliches graues Silber über. 

Die Ursache, weshalb ich diese Auslösungs- 
-irscheinungen so genau besprochen habe, liegt in ihrer 
Wesensgleichheit mit den Entwicklungsvorgängen. Auch 
beim Entwickeln haben wir es mit der Auslösung von 
chemischen Spannungszuständen zu thun: Bromsilber 
einerseits, der Entwickler andererseits, sind zwei Stoffe, 
die aufeinander einwirken können unter Bildung eines 
neuen festen Stoffes: des Silbers. Sie können indes 
ausserordentlich lange miteinander in Berührung sein, 
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ohne dass etwas passiert. Bei der Einwirkung des Ent- 
wicklers auf Bromsilber entsteht metallisches Silber, und 
eine Spur, ein Keim von metallischem Silber wirkt daher 
ebenso auslösend auf ein Gemenge von Bromsilber und 
Entwickler, wie ein Keim von festem essigsauren Natron 
auf überkaltetes. 

Worin besteht aber speziell die Einwirkung von 
Entwickler auf Bromsilber? Diese Frage führt uns zur 
näheren Besprechung einer überaus wichtigen Klasse von 
Erscheinungen. Wir werden den jetzt näher kennen 
zu lernenden Vorgängen wiederholt in unseren späteren 
Besprechungen begegnen und müssen daher schon jetzt 
der Sache näher treten. 

Schon in unserer ersten Vorlesung hatte ich Sie 
darauf aufmerksam gemacht,- dass aus einer Lösung eines 
Silbersalzes, einerlei welcher Art, durch metallisches 
Kupfer, Silber metallisch ausgeschieden wird. Das Silber 
wird also aus dem Zustande, in dem es sich in den 
Salzen befindet — dem lonenzustand — in seinen ur- 
sprünglichen metallischen Zustand zurückgeführt. Man 
nennt daher einen derartigen Vorgang einen Reduktions- 
vorgang: Reduzieren gleich zurückführen. Man sagt: 
Das Silberion wird zu metallischem Silber reduziert. 
Gleichzeitig würde aber eine genaue Wägung des Kupfer- 
bleches ergeben, dass metallisches Kupfer verschwunden 
ist, und zwar ist es, wie man bei einer genauen Unter- 
suchung finden würde, in Form eines Kupfersalzes, d. h. 
als Kupferion, in Lösung gegangen. Sie können sich 
vielleicht noch erinnern, dass ich Sie in der vorigen 
Besprechung darauf aufmerksam machte, dass bei der 
Reduktion von Höllenstein durch Kupfer die Lösung 
blau wurde. Diese blaue Farbe ist allen Lösungen, 
welche das Kupferion enthalten, eigentümlich. 

Ganz allgemein können wir den Satz aufstellen, 
dass, wenn ein Ion eines Metalles durch ein anderes 
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Metall reduziert wird, dieses letztere in den lonenzustand 
übergehen muss. Diesen zweiten Vorgang, den Über- 
gang eines Metalles in den lonenzustand, also die 
Umkehrung eines Reduktionsvorganges, nennt man 
Oxyd ations Vorgang. Die wichtigste Thatsache, die 
uns später immer und immer begegnen wird, besteht 
nun darin, dass ein Reduktionsvorgang dem Wesen 
nach immer nur gleichzeitig mit einem Oxydations- 
vorgang verlaufen kann. 

Die nähere Besprechung müssen wir auf unsere 
nächste Zusammenkunft verschieben. 
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III. Vortrag. 



Meine Damen und Herren! In unserer vorigen Zu- 
sammenkunft hatte ich Sie mit den Auslösungserscheinungen 
bekannt gemacht. Ich hatte Ihnen an der Hand von 
Versuchen gezeigt, dass es möglich ist, dauernde 
Spannungszustände herzustellen, die erst durch einen 
ganz bestimmten Anstoss ausgelöst werden. Ich hatte 
Ihnen ferner gezeigt, dass dabei die Geschwindigkeit, 
mit welcher der Endzustand erreicht wird, von Stoff zu 
Stoff verschieden ist, dass ferner bei ein und demselben 
Stoff alle Umstände, welche den Spannungszustand 
verringern — wie etwa Verdünnung — verlangsamend 
auf die Erreichung des Endzustandes wirken. Sie hatten 
femer Gelegenheit, die ausserordentliche Empfindlichkeit 
derartiger Auslösungserscheinungen kennen zu lernen, 
sowie die Ähnlichkeit aller in dieses Gebiet schlagenden 
Erscheinungen mit den Vorgängen der Entwicklung. 
Dies veranlasste uns auf eine nähere Besprechung der- 
artiger Vorgänge einzugehen, bei denen aus einem Salz 
das betreffende Metall zurückgebildet wird. Ich hatte 
derartige Vorgänge als Reduktionsvorgänge charakterisiert 
und betont, dass ein Reduktionsvorgang stets nur gleich- 
zeitig mit einem sogen. Oxydationsvorgang stattfinden 
könne. 

Während ursprünglich der Name Reduktion nur 
für die Verwandlung eines Metalls aus dem Salzzustande 
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— dem lonenzustande — in den Metallzustand gebraucht 
wurde, ebenso wie der Name Oxydation nur für eine 
Verwandlung aus dem Metallzustande in den Salzzustand, 
d. h. den lonenzustand , so wurden allmählich diese Be- 
zeichnungen auf eine weit grössere Klasse von Er- 
scheinungen ausgedehnt. Jeder Vorgang, der gleich- 
zeitig mit einer Reduktion eines Metallsalzes zu Metall 
vor sich geht, wird jetzt als Oxydationsvorgang und jeder 
Vorgang, welcher gleichzeitig mit einem Oxydations- 
vorgang verläuft, als Reduktionsvorgang bezeichnet. 

So etwa müssen wir den Vorgang der Entwicklung, 
bei der aus Bromsilber Silber ausgeschieden wird, als 
Reduktionsvorgang auffassen und müssen daher an- 
nehmen, dass die Entwicklersubstanz sich dabei oxydiert. 
Wir können die oxydierte Entwicklersubstanz wiederum 
in ihre ursprüngliche, reduzierte Form zurückbringen, 
sie reduzieren, wenn wir ein starkes Reduktionsmittel 
sich auf Kosten der oxydierten Entwicklersubstanz oxy- 
dieren lassen. Taucht man etwa Zinkblech in den oxy- 
dierten alten Entwickler hinein, so wird der ursprüng- 
liche Entwickler wieder zurückgebildet, während das 
Zink sich dabei oxydiert. 

Hier dieses Modell (Fig. i) soll Ihrem Gedächtnis 
zu Hilfe kommen, um diese Beziehung zwischen Oxyda- 
tions- und Reduktionsvorgang darzustellen. 

Wie Sie aus der Bewegung des Wagebalkens, 
welcher um seinen Mittelpunkt drehbar ist, sehen, kann 
ein Übergang eines Stoffes aus dem reduzierten in den 
oxydierten Zustand, d. h. eine Oxydation, nur gleich- 
zeitig mit dem Übergang eines anderen Stoffes aus dem 
oxydierten in den reduzierten Zustand, d. h. eine Re- 
duktion stattfinden. Dieses Modell werden wir später 
zu anderen Zwecken noch weiter benutzen ; hier möchte 
ich nur noch einen Punkt betonen. Während ich bisher 
für jeden Stoff nur die zwei Klassen von Zuständen 



29 



unterschieden habe: Reduzierter Zustand und oxydierter 
Zustand, so liegt in Wirklichkeit für viele Stoffe eine 
grössere Mannigfaltigkeit von derartigen Klassen vor. 
Um bei einem bestimmten Beispiel zu bleiben, möchte 
ich nur erwähnen, dass etwa das Silber in drei ver- 
schiedenen Stufen auftritt. Wenn ich das Silber vor- 
sichtig oxydiere, so entstehen Verbindungen, welche 
das Ion des Silberhalboxydes enthalten; wenn ich das 
Silberhalboxyd — oder wie es meistens genannt wird: 
Silberoxydul — weiter oxydiere, so entstehen zunächst 
Verbindungen, welche ein neues Ion, welches wir das 

Oxydiert ^^ Oxydiert 



CS 

K 

O 

Ö 



Reduziert 




n 

CS 

o 

I 



t 

a 
o 

Cd 

O 



Reduziert 



Fig. I. 



Silberoxydion nennen könnten, enthalten, die gewöhn- 
lichen Silbersalze. Das, was wir bisher schlechtweg 
Silberion genannt haben, müssten wir, wenn wir den 
Unterschied zwischen den beiden Klassen von Silber- 
verbindungen 'betonen wollen, Silberoxydion nennen. 

Reduziere ich diese letzteren, so entstehen zu- 
nächst Verbindungen, welche zur Klasse des Silber- 
oxyduls gehören, und reduziere ich Silberoxydulverbin- 
dungen, so entsteht Silber. Sie sehen also, dass die 
Verbindungen der Silberoxydulklasse in Bezug auf 
Silber eine höhere Oxydationsstufe repräsentieren, in 
Bezug anf die Silberoxydklasse dagegen eine niedrigere. 
Immer aber treten die von mir betonten Verhältnisse 
ein, einerlei, ob ich Silber zu Silberoxydul oder zu 
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Silberoxyd, oder ob ich Silberoxydul zu Silberoxyd 
oxydiere, stets muss ich gleichzeitig irgend einen 
anderen Stoff von einer höheren Oxydationsstufe zu 
einer niedrigeren sinken lassen. 

Ähnliche Verhältnisse, d. h. mehrere Oxydations- 
klassen oder -stufen, liegen beim Eisen und seinen Ver- 
bindungen vor. Wenn ich Eisen vorsichtig oxydiere, 
so entstehen Verbindungen, die alle zur gleichen Oxyda- 
tionsklasse gehören, und zu denen unter anderen das 
Eisenvitriol zu rechnen ist. Sie enthalten alle ein be- 
stimmtes Eisenion, welches wir, zum Unterschied von 
dem gleich zu besprechenden anderen Eisenion, Eisen- 
oxydulion nennen werden. 

Oxydiere ich nämlich die Salze der Eisenvitriolklasse 
noch weiter, so entstehen Eisensalze, die zu einer neuen 
Oxydationsklasse gehören; es ist dies die Klasse des 
Eisenoxyds. Diese enthalten alle ein anderes Eisenion, 
welches wir Eisenoxydion nennen wollen. Sowohl das 
Eisenoxyd-, wie das Eisenoxydulion „bestehen" nur 
aus Eisen. Sie unterscheiden sich von ihm sozusagen 
durch ihren verschiedenen Oxydationswert. Es haftet 
am Eisenoxydion eine andere Oxydationsfähigkeit, als 
am Eisenoxydulion und wieder eine andere als am 
metallischen Eisen. Worin speziell diese Oxydations- 
fähigkeit besteht, d. h. mit welcher anderen Eigenschaft 
sie in engem Zusammenhange steht, soll hier nicht 
weiter verfolgt werden. Dieser verschiedene Oxydations- 
inhalt ist es, der den verschiedenen Eisenklassen die 
verschiedenen Eigenschaften verleiht. 

Das Eisenoxydulion geht also bei der Oxydation 
in das Eisenoxydion über und umgekehrt, das Eisen- 
oxydion durch Reduktion in das Eisenoxydulion und dieses 
durch weitere Reduktion schliesslich in metallisches Eisen. 

Dass das Eisenoxydulion in der That ein Reduktions- 
mittel ist, möchte ich Ihnen hier an diesem Versuch 
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zeigen. Ebenso wie Kupfer aus einer Höllensteinlösung 
metallisches Silber ausscheidet, so reduziert auch eine 
beliebige Eisenoxydulsalzlösung, z. B. Eisenvitriollösung, 
eine Höllensteinlösung zu Silber. Hier giesse ich die 
beiden Lösungen zusammen, und Sie sehen alsbald eine 
Trübung und Ausscheidung von grauem Silberpulver. 
Mit den Hilfsmitteln, die wir in der ersten Vorlesung 
kennen lernten, wäre es uns ein leichtes, die Aus- 
scheidung als wirkliches metallisches Silber anzusprechen. 
Die Zeit ist leider zu kurz, aber ein jeder von Ihnen 
wird in der Lage sein, nötigenfalls diesen Beweis selbst 
zu liefern. Von dieser Ausscheidung metallischen Silbers 
aus Höllensteinlösung durch Eisenvitriollösung wird im 
nassen Kollodiumverfahren Gebrauch gemacht. Mir liegt 
es jetzt daran, Ihnen durch einen Versuch nachzuweisen, 
wie verschieden die Form des sich ausscheidenden Silbers 
bei einem Reduktionsvorgange sein kann. Für die Dichte 
des Negativs ist natürlich die grössere oder geringere 
Durchsichtigkeit der Silbemiederschlages von grösster 
Bedeutung, und so kommt es, dass ein chemisch iden- 
tischer Vorgang doch photographisch sehr verschieden- 
wertig sein kann. Sie sehen, dass das Silber, welches 
durch Eisenvitriol hellgrau war, eine wesentlich andere 
Färbung bekommt, wenn ich zum Gemenge etwas essig- 
saures Natron zusetze: Es wird dunkler. Hier will ich 
Ihnen einen Versuch zeigen, wo das Silber sich als fest 
zusammenhängende Schicht an den Wänden des Ge- 
fässes ausscheidet und infolgedessen schon in ausser- 
ordentlich dünner Schicht undurchsichtig ist; als re- 
duzierende Substanz wird allerdings nicht Eisenvitriol 
dabei benutzt. Ich mische hier die beiden Lösungen zu- 
sammen, und Sie werden alsbald sehen, wie sich das Gefäss 
von innen mit einem Belag von spiegelndem Silber bedeckt. 
Noch auf eine für die Photographie bedeutsame 
Eigentümlichkeit möchte ich Sie durch einen Versuch 
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aufmerksam machen. Wenn man eine bestimmte Menge 
einer undurchsichtigen Substanz nimmt und sie mit einer 
bestimmten Menge Wasser zu einer Milch verreibt, so wird 
die Undurchsichtigkeit auch von dem Grad der Zerteilung 
— der Korngrösse — abhängen. Hier in diesem Gefäss 
werde ich eine verdünnte Höllensteinlösung mit einer 
verdünnten Lösung von Kochsalz vermischen; wie Sie 
wissen, entsteht eine Trübung von Chlorsilber. Das 
Gefäss lässt sich von innen erleuchten, und Sie werden 
sehen, dass im ersten Moment die Flüssigkeit fast voll- 
ständig durchscheinend ist und erst ganz langsam im 
Laufe der Zeit undurchsichtiger und undurchsichtiger 
wird. Der Einwand, der gelegentlich gemacht wird, 
dass Chlorsilber sich nicht gleich im ersten Moment 
insgesamt ausscheidet, sondern erst allmählich entsteht, 
ist nicht stichhaltig. Einwandfreie Messungen haben 
ergeben, dass unmittelbar nach der Vermischung schon 
die gesamte Umsetzung sich vollzogen hat, und dass nur 
die Korngrösse des sich ausscheidenden Chlorsilbers im 
Anfange unverhältnismässig viel geringer ist, als später. 
Ich möchte gleich hier, weil später für uns von Wichtig- 
keit, die Thatsache betonen, dass, wenn sich durch 
irgend einen chemischen Vorgang feste Körper aus 
einer Lösung ausscheiden, sie zuerst in sehr feinkörniger 
Gestalt auftreten und erst allmählich an Korngrösse 
wachsen. Hier beim Chlorsilber nimmt die Korngrösse 
und damit die Undurchsichtigkeit der Milch mit der Zeit 
mehr und mehr zu, bis schliesslich die Körnchen zu 
grösseren Klumpen zusammenwachsen, so dass dann 
wieder eine Art Aufhellung auftritt. 

Noch andere Umstände haben auf die photo- 
graphische Brauchbarkeit einer Silberausscheidung einen 
Einfluss. Ich habe schon in der vorigen Besprechung 
betont, dass die Ausscheidung von Silbermetall nicht 
notwendigerweise erfolgen muss, wenn man Höllenstein 
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mit einem Reduktionsmittel zusammenbringt. Ebenso 
wie wir es bei überkaltetem Fixiernatron und bei der 
übersättigten Alaunlösung sahen, können Spannungs- 
zustände längere Zeit bestehen, wenn sie nur einen 
gewissen Grad nicht überschreiten. Wenn ich etwa 
sehr verdünnte Höllensteinlösung mit ebenfalls ver- 
dünnter Eisenvitriollösung zusammenbringe, so bleibt 
die Flüssigkeit längere Zeit klar. Der mögliche Vorgang 
rauss nicht notwendig erfolgen, wohl aber muss er es, 
sobald ich einen Keim von metallischem Silber hinein- 
bringe. Ebenso kann die reduzierende Substanz — der 
Entwickler — längere Zeit mit Bromsilber in Berührung 
sein, ohne es zu reduzieren, während die Reduktion 
sofort beginnt, wenn Keime von metallischem Silber 
vorhanden sind. Wie weit man einen Spannungszustand 
treiben kann, hängt ja, ebenso wie bei den Uberkaltungs- 
und Ubersättigungserscheinungen , ganz von der Natur 
des Stoffes ab. Während Bromsilber zu Silber nur bei 
gleichzeitiger Gegenwart eines Keimes reduzierbar zu 
sein scheint, scheint anderseits das Halbbromsilber eines 
derartigen Keimes nicht zu bedürfen, wenn ein genügend 
starkes Reduktionsmittel mit ihm in Berührung kommt. 
Ob auch schwache Reduktionsmittel Halbbromsilber zu 
Silber reduzieren, darüber liegen noch keine eindeutigen 
Versuche vor. 

Wir müssen uns den Vorgang der Belichtung und 
Entwicklung so vorstellen, dass beim Belichten aus dem 
Bromsilber Halbbromsilber entsteht. Bei der Berührung 
mit dem Entwickler wird das Halbbromsilber zu Silber 
reduziert und giebt den Keim, an dem das noch intakte 
Bromsilber durch den Entwickler zu Silber reduziert 
werden kann. 

Wie verschieden vom photographischen Standpunkte 
aus die Reduktion von Bromsilber durch Gegenwart 
verschiedener Silberkeime ausfallen kann, möchte ich 
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Ihnen durch diese zwei Bromsilbergelatine -Platten vor 
Augen fuhren. Die eine habe ich feucht mit metallischem 
Silber, so wie ich es hier durch Reduktion von Höllenstein 
mit Eisenvitriol erhalten habe, eingerieben und sie so in 
den Entwickler gebracht. An allen Stellen, wo Silber, 
Bromsilber und Entwickler in Berührung waren, ist das 
Bromsilber durch den Entwickler reduziert worden und 
daraus dieser Fleck, den Sie sehen, entstanden. Gleich- 
zeitig habe ich eine andere Platte mit Halbbromsilber 
eingerieben und sie in den Entwickler gebracht. Das Halb- 
bromsilber wird zu ausserordentlich fein verteiltem Silber 
reduziert, die Berührung zwischen diesem und dem 
Bromsilber ist offenbar viel inniger und daher auch 
seine Keimwirkung stärker. Beide Platten lagen in dem 
Entwickler gleiche Zeit, trotzdem ist die Platte, welche 
mit Halbbromsilber in Berührung war, ganz bedeutend 
intensiver geschwärzt. Die Ausscheidung ist so dicht, 
dass sie in der Aufsicht schon die weisse Farbe von 
kompaktem Silber hat|). Dieser Vergleich soll Ihnen 
wiederum ins Gedächtnis rufen, wie verschieden vom 
photographischen Standpunkte aus ein Vorgang sein 
kann, der vom chemischen Standpunkte aus identisch ist. 

Es Hessen sich noch mancherlei hierher gehörige 
Thatsachen und interessante Erscheinungen erwähnen. 
Wir wollen uns aber jetzt einem neuen Kapitel, welches 
zum Verständnis der Entwicklungsvorgänge (und ganz 
allgemein aller chemischen Vorgänge) notwendig ist, 
zuwenden. 

Wir haben wiederholt von „starken" und „schwachen" 
Reduktions- und Oxydationsmitteln gesprochen und 
müssen nun daran gehen, uns eine genauere Vor- 

i) Dass die Entwickelbarkeit nicht etwa einer Druckwirkung 
zuzuschreiben ist, beweist hier diese dritte Platte, die ich feucht 
mit Glaspulver eingerieben habe, ohne dass dadurch beim Ent- 
wickeln ein Bild entstanden ist. 
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Stellung über die Bedingungen dieser Stärke und Schwäche 
zu verschaffen, wir werden dabei auch die allgemein 
bekannte abschwächende Fähigkeit des Bromkaliums auf 
den Entwicklungs Vorgang untersuchen müssen. 

An einem speziellen Beispiel wollen wir uns über 
die hier herrschenden Beziehungen Klarheit zu ver- 
schaffen suchen. Wählen wir etwa wieder unsern 
chemischen Vorgang der Reduktion einer Silbersalz- 
lösung durch Eisenvitriol. Wie ich schon betonte , ent- 
steht aus Eisenvitriol, resp. dessen Eisenoxydulion, dabei 
das Eisenoxydion der Eisenoxydsalze, während das 
Silbersalz, resp. dessen Silberion, zu metallischem Silber 
reduziert wird. An unserem Wagebalken müssen wir 

Eisenoxydioii Silberiou 




Eisenoxydulion Metallisches Silber 

Fig. 2. 

also die Namen wie in Fig. 2 verteilen, und der 
Vorgang würde einer Bewegung der rechten Seite des 
Wagebalkens von oben nach unten, der linken von 
unten nach oben entsprechen. Nun fragt es sich: Wie 
weit wird diese Bewegung gehen? Mit anderen Worten: 
Wird sämtlicher Höllenstein mit sämtlichem Eisenvitriol 
in Umsetzung treten oder nicht? Die Antwort darauf, 
wie sie sich aus zahlreichen Untersuchungen der physi- 
kalischen Chemie ergiebt, lautet dahin, dass eine 
Umsetzung nie vollständig zu Ende geht, weil die 
entstehenden Stoffe stets das Bestreben haben, die 
ursprünglichen Stoffe zurückzubilden. Je stärker das 
Bestreben der ursprünglichen Stoffe ist — in unserem 
Falle also Eisenoxydulion und Silberion — , in die ent- 
stehenden Stoffe — Eisenoxydion und Silber — über- 
zugehen, in einem um so höheren Masse wird der 

3* 
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Vorgang stattfinden ; in einem um so geringeren dagegen, 
je höher das Bestreben der entstehenden Stoffe, den 
Vorgang wieder rückgängig zu machen. Man kann also, 
bildlich ausgedrückt, einem jeden einzelnen der vier in 
Betracht kommenden Stoffe ein bestimmtes Bestreben 
zuschreiben, sich zu verwandeln, zu verändern, d. h. zu 
verschwinden. Diesem Bestreben entgegenwirkend ist 
wiederum das Bestreben des entstehenden Stoffes, sich 
zurück zu verwandeln. 

An unserem Hebel müssten wir daher, um das Bild 
vollständig zu machen, einem jeden Stoff entsprechend, 

Eisen oxydion Silberion 
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Eisenoxydulion Metallisches Silber 

Fig- 3- 

eine Feder, also vier im ganzen, anbringen, deren 
Spannung in der Richtung der Pfeile wirkt (Fig. 3). Für 
das Zustandekommen eines Vorganges, d. h. einer Be- 
wegung des Hebels, ist natürlich die Kraft der einzelnen 
Federn, speziell der Unterschied der Kraft jedes Federn- 
paares, massgebend, und es ist daher von Wichtigkeit, 
zu ermitteln, wovon diese chemische Kraft eines Stoffes 
abhängt. 

In erster Linie massgebend und für uns ausschliess- 
lich in Betracht kommend ist seine sogenannte Kon- 
zentration, d. h. die Menge, die in einem bestimmten 
Räume enthalten ist. Hier haben wir noch die Flasche, 
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in der wir Höllenstein mit Eisenvitriol zur Umsetzung 
gebracht hatten. Der Vorgang ist hier abgelaufen, es 
hat sich so viel Silber ausgeschieden, dass alle vier 
Stoffe — unsere vier Federn — sich das Gleichgewicht 
halten. In der Lösung ist sowohl Eisenoxydulsalz und 
Silbersalz, als auch Eisenoxydsalz vorhanden. Ich will 
Ihnen nun zeigen, dass, wenn ich die Konzentration des 
Eisenoxydulions vergrössere, dann seine chemische Kraft, 
also die Stärke der Feder (a), Fig. 3, zunimmt ; dass also 
der Hebel sich im Sinne des Uhrzeigers bewegen muss, 
dass, mit anderen Worten, von neuem sich Silber aus- 
scheiden wird. Ich giesse unsere ursprünglich trübe 
Flüssigkeit durch Filtrierpapier, füge dann ein paar Tropfen 
starke Eisenvitriollösung hinzu, und Sie sehen, wie sich 
alsbald die Flüssigkeit durch erneutes Ausscheiden von 
Silber trübt. Ich könnte natürlich ein beliebiges anderes 
Eisenoxydulsalz an Stelle des Eisenvitriols verwenden: 
alle sie enthalten das Eisenoxydulion, auf welches es 
ausschliesslich ankommt; ausgeschlossen wären natürlich 
solche Salze, deren Säureion stören könnte etwa durch 
Bildung von Niederschlägen, also z. B. Chloreisen, 
welches Chlorsilber geben würde. 

Ebenso gut kann ich die Feder (c) stärken. Zu 
einer anderen Portion der klaren Flüssigkeit setze ich 
etwas starke Höllensteinlösung hinzu, und auch hier 
sehen Sie, wie die klare Flüssigkeit sich unter Silber- 
ausscheidung trübt. Was wird nun passieren, wenn 
ich die Feder (b) stärke, wenn ich also die Menge 
oder richtiger die Konzentration des Eisenoxydions 
erhöhe? Nun, es ist klar, dann muss der Hebel sich 
in der umgekehrten Richtung wie der Uhrzeiger be- 
wegen ; der Vorgang muss rückgängig gemacht werden, 
es muss das metallische Silber sich in gelöstes Silber, 
d. h. das Silberion, verwandeln, die Trübung muss 
verschwinden. Hier habe ich eine starke Lösung von 
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schwefelsaurem Eisenoxyd. Ich setze sie zur trüben 
Flüssigkeit, welche noch metallisches Silber enthält, 
hinzu, und Sie sehen alsbald, wie die trübe Flüssigkeit 
sich aufklärt. 

Auch durch Schwächen einer Feder kann ich das 
Gleichgewicht stören. Was wird z. B. passieren, wenn 
ich die Feder (6) abschwäche? Wie leicht ersichtlich, muss 
dann der Hebel auf der rechten Seite sinken. Eine 
Abschwächung von (b) muss also unsern ursprünglichen 
Vorgang befördern, sie muss also analog wirken, wie 
eine Verstärkung der Federn (a) und (c). Um die Feder (c) 
abzuschwächen, müsste ich also die Konzentration des 
Eisenoxydions auf irgend eine Weise in der Lösung 
verringern. Ich kann dies unter anderem dadurch thun, 
dass ich einen Körper hineinbringe, welcher die Eisen- 
oxydionen an sich bindet; ein solcher Körper ist das 
uns schon ein paar Mal begegnete essigsaure Natron. 
Hier setze ich eine starke Lösung von essigsaurem Natron 
zu unserem klaren Gemisch. Die dunkelrotbraune Färbung 
stammt von der Verbindung des Essigsäureions mit dem 
Eisenoxydion. Das Eisenoxydion als solches nimmt an 
Konzentration ab und kann nicht mehr denselben Gegen- 
druck ausüben, wie zuvor; die Feder (b) ist schwächer 
geworden, der Hebel muss sich links nach oben ver- 
schieben, und Sie sehen in der That, wie sich die Lösung 
durch eine dunkle Ausscheidung von Silber trübt. 

Können wir nicht auch die Feder (d) beeinflussen? 
Ja, allerdings, aber nur in einem Sinne. Silber hat sich 
ja als fester Körper ausgeschieden. Für die Stärke der 
Feder, für die chemische Kraft des Silbers, kommt aber nicht 
die gesamte Menge, sondern nur die Menge in Lösung, 
noch genauer, die Konzentration, in Betracht, und diese 
können wir in keiner Weise vergrössern, denn wie bei 
gewöhnlichem Kochsalz oder Zucker ist die Menge, welche 
gelöst werden kann, eine ganz bestimmte. Weiteres Hin- 
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zufügen von Salz würde den Salzgehalt der Lösung nicht 
vergrössern; das hinzugefügte Salz würde einfach un- 
gelöst am Boden bleiben. Ebenso ist es beim Silber. 
Wenn einmal die Lösung nicht mehr Silber aufnehmen 
kann, so wird ein weiteres Hinzufügen von Silber nur 
die Menge des festen, nicht gelösten Silbers vergrössern, 
nicht aber den Gehalt der Lösung an metallischem Silber, 
und nur auf diesen kommt es für die chemische Kraft, 
für die Kraft der Feder an. Wir könnten natürlich auch 
nach Belieben alle übrigen Federn abschwächen oder 
verstärken, und immer wieder würden wir an unserem 
Modell im stände sein, die Richtung anzugeben, in der 
sich der Wagebalken bewegen wird. 

Ich möchte mich hier bei diesem Beispiel nicht 
länger aufhalten, sondern zu der uns speziell inter- 
essierenden Frage nach den Bedingungen der Stärke 
der Entwickler und nach der Wirkung von Bromkalium 
zurückkehren. Bei der Reduktion des Bromsilbers wird 
einerseits metallisches Silber gebildet, während das Brom 
in lonenform als irgend ein Bromsalz in dem Entwickler 
sich auflöst. Wenn wir einen gebrauchten Entwickler 
eindampfen würden, so würde das Bromion, je nach der 
speziellen Natur des Entwicklers, als verschiedene Brom- 
salze auskrystallisieren. Aus einem gebrauchten Eisen- 
entwickler würden wir z. B. ausser Bromeisen noch Brom- 
kalium erhalten, wo das Kalium aus dem Oxalsäuren 
Kali des Entwicklers stammt. Bei einem alkalischen 
Entwickler mit Soda dagegen würden die Bromionen mit 
den Natriumionen des Soda zusammen als Bromnatrium 
auskrystallisieren. (Dass Soda kohlensaures Natrium ist, 
wird wohl den meisten von Ihnen bekannt sein; in 
wässeriger Lösung ist es, wie die meisten Salze, zu einem 
grossen Teil in Natrium- und Kohlensäure-Ionen gespalten.) 

Es entstehen also aus dem Bromsilber bei der Re- 
duktion Bromionen. Nach dem Prinzip des beweglichen 
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Gleichgewichtes, wonach die bei einem Vorgang ent- 
stehenden Stoffe eine entgegenwirkende Kraft auf diesen 
Vorgang ausüben, werden also die Bromionen einen 
mehr oder weniger hemmenden Einfluss auf den Ent- 
wicklungsvorgang haben. Dieser hemmende Einfluss 
kann noch bedeutend begünstigt werden, wenn wir von 
vornherein Bromionen dem Entwickler hinzufügen. Da 
jedes lösliche Bromsalz zum grösseren oder geringeren 
Teil in Ionen gespalten ist , so wird es auch einerlei 
sein, ob wir Bromkalium, Bromnatrium, Bromammonium, 
Bromzink oder sonst ein beliebiges anderes lösliches 
Bromsalz dem Entwickler hinzufügen. Auf die Brom- 
ionen kommt es an, in welcher Gestalt wir sie hinein- 
bringen, ist einerlei. 

Ganz analog dem Bromsilber ist Chlorsilber bei 
Gegenwart von Chlorsalzen: Kochsalz u. s. w., schwerer 
reduzierbar als ohne derartige Zusätze. 

Noch eine weitere Lehre können wir aus dem 
Prinzip des beweglichen Gleichgewichtes für unseren 
speziellen Fall ziehen. Das Gleichgewicht, das bei einem 
chemischen Vorgang sich schliesslich einstellt, hängt, 
wie wir es in dem Modell erläutert haben, von der 
Kraft und der Gegenkraft der einzelnen Federn ab. Es 
ist klar, dass, je stärker eine Feder ist, desto stärker 
auch die Einwirkung auf die Feder sein muss, wenn 
man ihre Wirkung abschwächen will. Für unseren 
speziellen Fall heisst das: Je stärker der Entwickler ist, 
um so mehr Bromionen muss man zusetzen, um ihn 
abzuschwächen. Sie wissen ja aus der photographischen 
Praxis, dass Eisentwickler enorm empfindlich gegen 
Bromsalze ist, dass andere, wie etwa Metol-, Rodinal- 
und selbst Glycinentwickler, schon sehr grosse Mengen 
Bromkalium erfordern, um in ihrer Wirkung abgeschwächt 
zu werden. Eisenentwickler ist eben ein viel schwächeres 
Reduktionsmittel als die anderen obengenannten Ent- 
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Wickler, aber auch bei diesen letzteren Entwicklern wirkt 
Bromkalium um so stärker, je schwächer wir sie machen, 
und abschwächen können wir sie ja einerseits durch 
Verdünnen, anderseits dadurch, dass wir den Alkali- 
gehalt oder Soda-, resp. Pottaschegehalt verringern. In- 
wiefern sich diese letztere Thatsache ebenfalls aus dem 
Prinzip des beweglichen Gleichgewichts erklären lässt, 
will ich erst in unserer nächsten Vorlesung kurz be- 
sprechen. Jetzt möchte ich Sie nur noch auf eine That- 
sache aufmerksam machen, die ich bereits bei der Be- 
sprechung der Auslösungserscheinungen erwähnte. Der 
schwache Eisenentwickler wirkt immer noch viel rascher 
als der starke Glycinentwickler. Sie sehen also, dass 
Stärke und Geschwindigkeit (Hunger und Temperament) 
von Stoff zu Stoff verschieden sind und sich nicht ein- 
deutig bedingen. 
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IV. Vortrag. 



Meine Damen und Herren! Das vorige Mal haben 
wir eine ganze Reihe ausserordentlich wichtiger Gesetze 
kennen gelernt, welche für die photographische Chemie 
von Bedeutung sind. Ich habe sie ja leider nur ganz 
kurz besprechen können, wir werden ihnen aber noch 
wiederholt begegnen. Ich will kurz das, was wir in der 
vorigen Vorlesung besprochen haben, wiederholen. Wir 
besprachen in erster Linie die Oxydations- und Re- 
duktionsvorgänge, wobei wir die Thatsäche kennen 
lernten, dass zwei derartige Vorgänge stets aneinander 
gebunden sein müssen. Wir unterschieden verschiedene 
Oxydations- und Reduktionsstufen und lernten beim 
Eisen ein besonders ausgesprochenes Beispiel kennen, 
wo zwei verschiedene Ionen von gleicher Zusammen- 
setzung sich nur durch ihren Oxydationswert unter- 
scheiden und im Zusammenhang damit ganz verschiedene 
Eigenschaften haben. Wir besprachen ferner die photo- 
graphisch wichtige Thatsäche, dass ein und dieselbe 
chemische Reaktion, welche zur Ausscheidung eines be- 
stimmten Stoffes führt, sehr verschieden beschaffene 
Niederschläge geben kann. Ich zeigte Ihnen, wie je 
nach der Art der Reduktion des Silberions zum metalli- 
schen Silber der Niederschlag dieses letzteren ver- 
schiedene Farben und verschiedene Undurchsichtigkeit 
zeigt. Ich zeigte Ihnen ferner an einem anderen Fall, 
an der Chlorsilberfällung, dass ein unlöslicher Stoff sich 
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zuerst stets in sehr feinkörniger, durchscheinender Milch 
ausscheidet, und dass die Korngrösse und damit die 
Undurchsichtigkeit allmählich zunimmt. Ferner zeigte 
ich Ihnen, dass je nach der speziellen Art des Keimes, 
je nach der mehr oder weniger innigen Berührung, auch 
die Auslösungsgeschwindigkeit, sowie die Art, in welcher 
diese Auslösung erfolgt, zu photographisch verschiedenen 
Resultaten führt. Ich zeigte Ihnen zwei Platten, die 
ich entwickelt hatte« Bei der einen hatte ich als Keim 
feinpulveriges, metallisches Silber benutzt, während bei 
der anderen Halbbromsilber (welches zuerst zu Silber 
reduziert wird und dieses in noch viel feinkörnigerer 
Gestalt ausscheidet) indirekt als keimgebende Substanz 
diente. Wir kamen dann endlich auf das sehr wichtige 
Kapitel des beweglichen Gleichgewichts zu sprechen. 
Ich erwähnte, dass kein chemischer Vorgang vollständig 
zu Ende geht, und dass die Frage, wie weit er geht, 
von der chemischen Stärke der einzelnen Stoffe, von 
ihrem Bestreben, sich zu verändern, zu verschwinden, 
abhängt. Ich zeigte Ihnen an der Hand eines speziellen, 
chemischen Vorganges — der Reduktion von Höllen- 
stein durch Eisenvitriol — wie man die „chemische 
Stärke" der einzelnen in Betracht kommenden Stoffe 
vergrössern und verringern und dadurch das Gleich- 
gewicht in dem einen oder dem anderen Sinne ver- 
schieben könne. Ich versuchte an der Hand dieses 
Prinzipes, Ihnen die Einwirkung von Bromsalz auf den 
Entwicklungsvorgang zu erläutern, und auch heute wollen 
wir uns noch mit weiteren Anwendungen dieses Prinzipes 
auf photographische Vorgänge beschäftigen. 

Zuvor möchte ich hauptsächlich der Bequemlich- 
keit halber eine in der theoretischen Chemie allgemein 
gebräuchliche Bezeichnung für das, was wir bisher 
„chemische Kraft" genannt haben, einführen. Ganz 
allgemein wird man sagen können, dass, wenn ein Stoff 
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irgendwie an einem chemischen Vorgang beteiligt ist, 
seine Menge abnehmen muss. Das Bestreben, chemisch 
zu wirken — seine chemische Kraft — ist also identisch 
mit seinem Bestreben, sich zu verändern, an Menge 
abzunehmen, zu verschwinden. Man nennt dieses Be- 
streben, sich zu verändern, in andere Stoffe überzugehen, 
also zu verschwinden, kurzweg „das chemische Potential". 
Der Name Potential soll an Potenz, an Kraft erinnern. 
Das chemische Potential eines bestimmten Stoffes ist 
um so grösser, je grösser die in Lösung vorhandene 
Menge des Stoffes in einem bestimmten Raum, je grösser 
also seine „Konzentration" ist. Jedem Stoff kommt bei 
einer gegebenen Konzentration ein bestimmtes, von 
seiner Natur abhängiges Potential zu. Für einen be- 
stimmten chemischen Vorgang kommen aber, wie wir 
es das vorige Mal sahen, nicht die Potentiale selbst in 
Betracht, sondern die Unterschiede der Potentiale der 
verschwindenden und entstehenden Stoffe, da ja die 
chemischen Potentiale der entstehenden Stoffe jedesmal 
den Potentialen der verschwindenden ursprünglichen 
Stoffe entgegenwirken. 

Auch die Thatsache, dass die sogenannten alkali- 
schen Entwickler, Pyrogallol, Metol u. s. w. , eines Zu- 
satzes von Soda, Pottasche oder Alkali bedürfen, um 
ihre Wirkung auszuüben, erklärt sich durch diese Über- 
legung. Alle diese Entwickler, die chemisch miteinander 
mehr oder weniger nahe verwandt sind, werden durch 
Oxydation sauer, und beim Entwicklungsvorgang müssen 
sie ja, da sie das Silberion zum metallischen Silber 
reduzieren, ihrerseits oxydiert werden. Bei der Ent- 
wicklung entsteht also aus den Entwicklersubstanzen eine 
Säure; Säuren werden daher die reduzierende Kraft 
dieser Entwickler verringern. Umgekehrt können wir 
ihre Reduktionskraft stärken, wenn wir die Entstehung 
von Säuren verhindern. 
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Es wird wohl allen von Ihnen aus der photo- 
graphischen Praxis bekannt sein, dass, wenn man zu 
einer sauren Flüssigkeit, welche Lackmuspapier rötet, 
allmählich eine alkalische Flüssigkeit zusetzt, dann 
die sauren Eigenschaften allmählich schwächer und 
schwächer werden, dass bei einem gewissen Punkt die 
Lösung rein salzig schmeckt und weder auf rotes noch 
auf blaues Lackmuspapier einwirkt; und dass bei noch 
weiterem Zusatz eines alkalischen Stoffes die Lösung 
alkalisch wird, laugenhaft schmeckt und rotes Lackmus- 
papier bläut. Wir können also durch alkalische Stoffe 
die Säureeigenschaften zum Verschwinden bringen, oder, 
wie man es nennt: die Säure neutralisieren. Derartige 
alkalische Stoffe, wie sie auch als Zusatz zu den Ent- 
wicklern verwendet werden, sind Kali- und Natronlauge, 
Soda, Pottasche, Ätzammoniak und andere. Alle sie 
werden die bei der Entwicklung entstehende Säure 
neutralisieren und daher das Entwicklungsvermögen 
steigern. 

Auf einer ähnlichen, sozusagen Neutralisation der 
bei der Entwicklung aus dem Entwickler entstehenden 
Stoffe beruht die Thatsache, dass Eisenvitriol für sich 
kein Entwickler ist, wohl aber bei Gegenwart von oxal- 
saurem Kali. Aus dem Eisenoxydulion des Eisenvitriols 
entsteht bei der Entwicklung durch Oxydation das Eisen- 
oxydion. Wenn wir dieses durch irgend einen Zusatz 
binden, also die Konzentration des Eisenoxydions ver- 
ringern, so wird dem Reduktionsbestreben des Eisen- 
oxydulions eine geringe Gegenwirkung entgegengesetzt, 
und das Entwicklungsvermögen muss steigen. Je mehr 
die Eisenoxydionen aus der Lösung herausgeschafft 
werden, um so mehr steigt auch das EntwickLungs- 
vermögen. Ich zeigte Ihnen bereits in der vorigen Vor- 
lesung, dass essigsaures Natrium ein solcher Stoff ist. 
Die Essigsäureionen verbinden sich mit den Eisenoxyd- 
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ionen zu einer sehr fest zusammenhaltenden Verbindung. 
Die Konzentration der Eisenoxydionen nimmt daher ab, 
und ein solches Gemenge von Eisenvitriol und essig- 
saurem Natron ist z. B. schon im stände, Chlorsilber zu 
Silber zu reduzieren, was reines Eisenvitriol nicht ver- 
mag. Noch stärker werden die Eisenoxydionen durch 
Citronensäure gebunden, und wiederum noch stärker 
durch Oxalsäure in Gestalt von Oxalsäuren Salzen. Ein 
Gemenge von Eisenvitriol und Oxalsäuresalz ist schon im 
Stande, Bromsilber zu reduzieren, und dient ja auch, wie 
bekannt, als Entwickler für Bromsilbergelatine- Platten. 

Wir haben im vorhergehenden wiederholt die That- 
sache als bekannt vorausgesetzt, dass Bromsilber schwerer 
zu reduzieren ist als Chlorsilber, und dieses wiederum 
schwerer als Höllensteinlösung. Auch diese wohlbekannte 
Thatsache, dass also Bromsilber stärkerer Entwickler 
bedarf als Chlorsilber, und dieses wiederum stärkerer 
Entwickler als Höllensteinlösung, steht im Lichte der 
Lehre vom chemischen Gleichgewicht mit einer anderen 
Thatsache in nahem Zusammenhang. 

Bei der Entwicklung handelt es sich ja um die 
Reduktion der in Lösung befindlichen Silberionen zu 
metallischem Silber. Je mehr Silberionen in Lösung 
sind, um so höher wird ihr chemisches Potential sein, 
ein um so grösseres Bestreben werden sie haben, sich 
in andere Stoffe zu verwandeln, um so leichter werden 
sie also zu metallischem Silber zu reduzieren sein. Nun 
ist Höllenstein in Wasser leicht löslich; die Lösung 
enthält reichhch Silberionen. Chlorsilber ist äusserst 
schwer löslich; die Lösung enthält etwa milHonmal 
weniger Silberionen. Ihr Potential ist also viel ge- 
ringer, und es bedarf infolgedessen viel stärkerer Ent- 
wickler, um sie zu reduzieren. Noch schwerer löslich 
als Chlorsilber und infolgedessen noch schwerer re- 
duzierbar ist das Bromsilber. 
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Diese und noch viele andere Erscheinungen aus der 
photographischen Chemie finden ihre Erklärung in der 
Anwendung des Prinzips des beweglichen Gleichgewichts, 
sowie in der Abhängigkeit des chemischen Potentials 
von der Konzentration. Die Zeit drängt, und ich will 
deshalb nur noch ganz kurz zwei wesentliche Faktoren, 
welche bei den Entwicklungsvorgängen eine Rolle spielen, 
erwähnen, um dann zu den Gesetzen der Lichtwirkung 
überzugehen. 

Der eine Faktor, welcher bei der Entwicklung von 
grosser Bedeutung ist, ist die Temperatur, und zwar 
geht die Entwicklung bei höherer Temperatur rascher 
vor sich, wie überhaupt alle chemischen Vorgänge durch 
Temperaturerhöhung beschleunigt werden. 

Der zweite Faktor, der eine sehr wesentliche Rolle 
bei der Entwicklung spielt, liegt darin, dass bei der 
Entwicklung speziell der Bromsilbergelatine -Platten, die 
zur Umsetzung kommenden Stoffe, Bromsilber und Ent- 
wickler, nicht durcheinander gemischt werden können, 
sondern dass der eine von ihnen, das Bromsilber, in 
Gelatine eingebettet ist; der Entwickler muss also durch 
die Gelatine hindurchdringen, um zum Bromsilber zu 
gelangen. Dieses Hindurchdringen erfolgt ziemlich 
langsam, und eine Verschiedenheit in der Durchlässigkeit 
der Gelatine kann zu sehr störenden Erscheinungen 
führen. Es ist ja klar, dass, je undurchdringlicher die 
Gelatine ist, um so langsamer auch der Entwickler 
hineindringen und seine Wirkung ausüben wird. Nun 
wird bei der Belichtung das Bromsilber, wie ich schon 
wiederholt erwähnt habe, von der Gelatine zu Halb- 
bromsilber reduziert, während das frei werdende Brom 
sich mit der Gelatine verbindet. Diese Bromverbindung 
der Gelatine ist in Wasser schwerer löslich und für 
Wasser schwerer durchdringlich als gewöhnliche Gelatine. 
Bei zu langem Belichten werden also die belichteten 
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Stellen für den Entwickler schwer durchdringlich. Es 
liegt darin ein Moment, durch welches die Wirkung des 
Entwicklers an den belichteten Stellen nicht mehr in 
demselben Verhältnis steigt, wie die Menge der ent- 
standenen Halbbromsilberkeime. Der Entwickler dringt 
an den stärker belichteten Stellen langsamer ein als an 
den weniger belichteten, und die Kontraste werden ab- 
geschwächt: Es resultiert ein flaues Negativ. 

Unter Umständen kann sogar dieses Schwerer- 
durchdringlichwerden der Gelatine an den belichteten 
Stellen den normalen Entwicklungsvorgang überwiegen, 
und es kommt dann also, dass der Entwickler die weniger 
belichteten Stellen, weil er rascher hineindringen kann, 
rascher reduziert, als die mehr belichteten Stellen. Der 
Himmel im Negativ wird dann am wenigsten reduziert, 
die Schatten am raschesten: Es resultiert ein Positiv.. 
Hier reiche ich Ihnen ein derartiges Positiv herum; die 
normale Belichtungszeit wäre etwa ^/jq Sekunde gewesen, 
diese Platte dagegen ist etwa 3 Stunden lang belichtet 
und dann entwickelt worden. Sie können sich leicht 
vorstellen, dass, wenn man die Belichtung von ihrer 
normalen Dauer allmählich immer mehr und mehr ver- 
längert, dass dann das Undurchdringlichwerden der 
Gelatine an den belichteten Stellen eine immer grössere 
und grössere Rolle spielt, dass die Negative zunehmend 
flauer und flauer werden, dass bei zunehmender Be- 
lichtungsdauer dann schliesslich ein Punkt erreicht wird, 
wo der normale Prozess und die störenden Ursachen 
sich angenähert die Wage halten, dann erscheint über- 
haupt kein richtiges Bild, und dass dann bei noch 
längerer Belichtungsdauer die störenden Ursachen zu 
überwiegen anfangen und man beim Entwickeln immer 
ausgesprochenere und ausgesprochenere Positive erhält. 
Bei noch längerer Belichtung, wenn die Gelatine an 
allen Stellen schon schwer durchdringlich für den 



— 49 — 

Entwickler geworden ist, hören die Unterschiede der Durch- 
dringlichkeit auf eine Rolle zu spielen, und es tritt beim 
Entwickeln, wenn auch äusserst langsam, wieder ein 
normales Negativ auf. Zwischen diesen Belichtungs- 
dauern muss natürlich ein zweiter Punkt vorhanden sein, 
wo überhaupt kein Bild zu stände kommt. Diese ganze 
Erscheinung nennt man Solarisation, und einen Teil 
ihrer Wirkung hat wohl schon jeder von uns einmal 
beim Flauwerden überexponierter Negative zu beobachten 
Gelegenheit gehabt. 

In dieser Erklärung der Solarisation durch zu- 
nehmende Undurchdringlichkeit der Gelatine an den 
belichteten Stellen, liegt auch indirekt ein Mittel, die 
Wirkung der Solarisation abzuschwächen. Wir müssen 
zu diesem Zweck bestrebt sein, einen möglichst langsam 
wirkenden Entwickler anzuwenden. Wenn die Wirkung 
des Entwicklers so langsam vor sich geht, dass die Zeit, 
welche er zum Hineindringen in die Gelatine braucht, 
neben der Zeit, welche zum Entwickeln notwendig ist, 
nicht mehr in Betracht kommt, dann werden auch die 
Unterschiede der Hineindringungszeit aufhören eine Rolle 
zu spielen. In der Praxis, wie Sie wissen, nimmt man 
daher zur Entwicklung von überexponierten Platten stets 
langsam wirkende, resp. schwache Entwickler: Man setzt 
Bromkalium zu, verringert den Alkaligehalt oder verdünnt 
sie, so weit angängig. Am weitesten, aber auch am 
sichersten in dieser Hinsicht geht die Methode der 
Standentwicklung, bei der mit ausserordentlich verdünnten 
Flüssigkeiten die Platten unter Umständen mehrere Tage 
lang entwickelt werden. Wir werden im Laufe der 
nächsten Vorlesungen noch einmal Gelegenheit nehmen, 
die Wirkung von Unter- und Überexposition, starker und 
schwacher Entwickler eingehend zu besprechen, und wollen 
daher jetzt zu der Besprechung der Gesetze übergehen, 
welche die chemische Wirkung des Lichtes beherrschen. 

Luther, Vortrage. 4 
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Gesetzmässige Beziehungen auf diesem Gebiete sind 
nur spärlich ermittelt; auch scheinen die Gesetze zum 
Teil in der Form, wie sie ausgesprochen sind, nicht 
vollständig genau zu sein. Bevor wir uns zur Besprechung 
dieser Gesetzmässigkeiten wenden, möchte ich darauf 
aufmerksam machen, dass die Art, wie Licht chemische 
Veränderungen verursachen kann, in zwei fundamental 
verschiedenen Erscheinungsgebieten zu Tage tritt. Die 
bei weitem zahlreichste Klasse der photochemischen 
Erscheinungen ist die, wo ein an und für sich auch ohne 
Mitwirkung von Licht verlaufender chemischer Vorgang 
durch Licht nur beschleunigt wird. Das Licht wirkt in 
diesem Falle nur etwa so, wie ein Schmieröl an einem 
Uhrwerk. Die Kraft, durch welche der Vorgang bethätigt 
wird, entspricht der gespannten Uhrfeder, und das Licht 
leistet also nicht direkt chemische Arbeit; es zieht nicht 
etwa das Uhrwerk auf, sondern erleichtert und beschleunigt 
nur das Ablaufen desselben. Wie gesagt, gehören bei 
weitem die meisten lichtempfindlichen Vorgänge zu dieser 
Klasse: Das Bleichen von Farben am Licht, das Ver- 
gilben von Papier und tausend andere gehören hierhin, 
ebensQ auch die meisten photographischen Verfahren. 
Sie wissen ja zum Beispiel, dass die photographischen 
Positivpapiere: Celloidl'n-, Aristo-, Albuminpapier u. s. w. 
nach langem Liegen, auch bei vollständigem Schutz vor 
Licht, braun und unbrauchbar werden. Derselbe Prozess, 
der im Dunkeln Monate erfordert, geht im Licht un- 
verhältnismässig viel rascher vorwärts, um so rascher, 
je stärker das Licht ist, und auf dieser Beschleunigung 
durch Licht beruhen eben alle Kopierverfahren mit 
Silbersalzen. Auch das Bromsilbergelatine -Verfahren 
gehört aller Wahrscheinlichkeit nach zu dieser Klasse. 

Bromsilber, ein Körper, der reduziert werden kann, 
also ein Oxydationsmittel, und Gelatine, ein Körper, der 
oxydiert werden kann, also ein Reduktionsmittel, können 
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sich auf die Dauer nicht nebeneinander vertragen. Da- 
nach müssten Bromsilbergelatine -Platten auch im Dunkeln 
nach einiger Zeit schleierig werden. Die Zeit, nach 
welcher dies passiert, scheint allerdings sehr lang zu 
sein, denn gut verwahrte, sorgfältig bereitete Bromsilber- 
gelatine-Platten geben auch Jahre nach ihrer Bereitung 
noch gute, schleierfreie Negative. Aber fraglich ist es, 
ob man dasselbe Resultat erhalten würde, wenn man 
nicht nach Jahren, sondern nach Jahrzehnten oder Jahr- 
hunderten solche Platten belichten und entwickeln würde. 
Wir kennen auch in der sonstigen Chemie eine ganze 
Reihe von derartigen Beispielen der scheinbaren Ruhe: 
Kohle zum Beispiel kann Jahrhunderte lang scheinbar 
unverändert an der Luft liegen; trotzdem müssen wir 
annehmen, dass hier ein dauernder, aber ausserordent- 
lich langsamer Verbrennungsprozess stattfindet. Ebenso 
befindet sich auch die Bromsilbergelatine nicht in 
chemischer Ruhe, nur ist das Temperament dieses 
chemischen Vorganges so ausserordentlich langsam, dass 
er sich unserer Wahrnehmung entzieht. Erst im Licht 
wird das Temperament lebhafter und die Reaktion 
merkbar. 

Charakteristisch für alle diese Vorgänge, bei denen 
das Licht nur beschleunigend auf einen an und für sich 
freiwillig verlaufenden chemischen Vorgang wirkt, ist 
ihre verhältnismässig viel grössere Lichtempfindlichkeit 
gegenüber der anderen Klasse, auf die wir jetzt zu 
sprechen kommen. Die Vorgänge, welche zu dieser 
zweiten Klasse gehören, sind dadurch charakterisiert, 
dass das Licht bei ihnen nicht nur beschleunigend wirkt, 
sondern ganz direkt eine chemische Spannung erzeugt, 
einer vorhandenen Spannung entgegenarbeitend, also 
etwa direkt das Uhrwerk aufziehend. Zu dieser Klasse 
gehört unter anderem der so überaus wichtige Vorgang 
des Pflanzenwachstums. Sie wissen, dass die Pflanzen 

4* 
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unter dem Einfluss des Lichtes ihren Pflanzenstoff aus 
der Kohlensäure der Luft aufbauen und dabei Sauerstoff 
freimachen. Dass es sich hier um eine wirkHche Er- 
scheinung einer chemischen Spannung handelt, ersehen 
Sie daraus, dass derselbe Pflanzenstoff, der unter dem 
Einfluss des Lichtes gebildet worden, im Dunkeln wiederum 
durch Atmung und Verwesung sich mit dem Sauerstoff 
der Luft zu Kohlensäure zurQckverwandelt. 

Ein ähnlicher Vorgang ist die Schwärzung von 
Chlorsilber unter Chlorwasser ; auch hier geht im Dunkeln 
der Vorgang wieder zurück: Das geschwärzte Chlorsilber 
wird wieder weiss, und das Licht hat wirklich eine 
chemische Spannung überwunden. Derartige Vorgänge 
sind nur äusserst wenige bekannt, ich glaube indes, dass 
sie in der Zukunft eine grosse Rolle spielen können. 
Theoretisch interessanter ist sicher diese zweite Klasse. 
Es sind jedoch vorläufig nur wenige gesetzmässige 
Beziehungen auf diesem Gebiet gefunden, wohl aber 
einige für die erste Klasse, für die beschleunigende 
Wirkung des Lichtes. 

Das erste und wichtigste Gesetz auf diesem Gebiet, 
welches übrigens für beide Klassen gilt, lautet dahin, 
dass Licht vorzugsweise von derjenigen Farbe wirksam 
ist, welche von dem betreffenden lichtempfindlichen 
Stoffe verschluckt wird. 

Sie wissen wohl alle, dass das, was wir weisses 
Licht nennen, ein Gemenge von sieben sogenannten 
Regenbogenfarben ist, und dass wiederum diese sieben 
Farben nur einen geringen Teil in der grossen Tonleiter 
von Lichtarten repräsentieren. Dass wir nun diesen 
geringen Teil wirklich als sichtbares Licht empfinden, 
liegt im wesentlichen an dem Material unserer Augen, 
zum Teil auch am Material der optischen Instrumente. 

Es ist also die erste Bedingung, damit eine be- 
stimmte Lichtart, d. h. eine bestimmte Farbe, auf einen 
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lichtempfindlichen Körper einwirken kann, die, dass sie 
von ihm verschluckt wird. Daher giebt auch die Eigen- 
farbe des lichtempfindlichen Körpers immer einen Anhalt 
über diejenigen Lichtarten, welche für ihn wirksam sein 
können. Ein blauer Körper sieht deshalb blau aus, weil 
er von allen sieben Regenbogenfarben nur die blaue Farbe 
durchlässt, während er alle übrigen Farben verschluckt. 
Ein roter Stoff verschluckt alle übrigen Farben ausser 
Rot u. s. w. Ich habe Ihnen hier eine Reihe von 
gefärbten Gläsern hingestellt und bitte Sie, nach Schluss 
der Vorlesung sich dieselben in diesem Apparat zu 
besehen. Im Apparat wird das weisse Licht, welches 
vom Auerbrenner kommt, in die sieben ursprünglichen 
Farben zerlegt, und wenn Sie dann eines der Gläser 
zwischen den Apparat und den Auerbrenner einschieben, 
so werden Sie sich von dem Vorhandensein der von 
mir soeben geschilderten Beziehung überzeugen können. 
Während ohne gefärbtes Glas alle Farben von Rot bis 
zu Violett sichtbar sind, bleibt beim Einschieben des 
roten Glases nur ein roter Streifen übrig, während die 
übrigen Lichtarten nicht zu sehen sind, vom Glas nicht 
durchgelassen werden, also verschluckt sind. Das blaue 
Glas hier lässt ausser Blau noch etwas Grün und Rot 
durch, das Blau ist also kein reines Blau, sondern eine 
Mischfarbe. Ich habe Ihnen ausserdem hier noch eine 
Bromsilbergelatine -Platte hingelegt, und Sie werden 
sehen, dass dieselbe die blauen und violetten Strahlen 
verschluckt, nicht aber die gelben und roten. In der 
Durchsicht erscheint daher die Platte orange, und wir 
können daraus schliessen, dass die roten und gelben 
Strahlen unverhältnismässig viel weniger wirksam auf 
Bromsilber sein müssen, als die blauen und violetten. 
Dieses ist ja auch der Grund, weshalb wir bei der 
Photographie unsere Lampen mit rotem oder rein gelbem 
Glas versehen müssen. Hätten wir eine rotempfindliche 



— 54 — 

Platte, so würde dieselbe selbstverständlich auch Rot 
verschlucken, und eine rote Dunkelkammerbeleuchtung 
wäre dann natürlich kein Schutz gegen Schleiern. Ich 
möchte gleich hier betonen, dass nicht umgekehrt jede 
Lichtart, welche verschluckt wird, auch chemisch wirksam 
sein muss, dass aber eine Lichtart, welche chemisch 
wirksam ist, unbedingt verschluckt werden muss. 

Hier an diesem Blättchen von Chlorsilbercelloidin- 
Papier sehen Sie den Unterschied der verschiedenen 
Strahlen augenfällig. Sie sehen, wie das für das Auge 
verhältnismässig dunkle Blau chemisch noch wirksam ist, 
während das für das Auge viel hellere Gelb fast alle 
wirksamen Strahlen zurückhält. Chlorsilber ist eben für 
die Farben, welche mit Blau anfangen und über Violett 
hinaus sich noch in den unsichtbaren Teil der Farben- 
leiter fortsetzen, am empfindlichsten. 

Das zweite Gesetz, welches für die chemische Wirkung 
des Lichtes massgebend ist, sagt aus, dass wenigstens 
angenähert die Wirkung um so stärker ist, je stärker 
das Licht ist und je länger die Belichtung dauert. Wir 
können also den gleichen lichtchemischen Effekt er- 
zielen, etwa die gleiche Schwärzung von Chlorsilber, 
einerlei ob wir mit einer bestimmten Lichtstärke eine 
Minute lang, oder mit der halben Lichtstärke zwei Minuten, 
oder mit der doppelten Lichtstärke ^/2 Minute belichten. 
In groben Zügen stimmt dieses Gesetz ganz gut; Sie 
wissen ja alle, dass, je stärker man beim Exponieren 
abblendet, man um so länger belichten muss, und zwar, 
wenn man die Blendenöffnung etwa viermal kleiner 
wählt, viermal länger. Für sehr schwache Lichtstärken 
stimmt dieses Gesetz nicht mehr, man muss dann ver- 
hältnismässig viel länger, als der Lichtstärke entsprechen 
würde, belichten. Ein hundertmal schwächeres Licht 
braucht nicht die hundertfache Belichtungszeit, sondern 
bedeutend mehr. Wie diese Abweichung genauer zu 
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formulieren ist, weiss man vorläufig noch nicht mit 
Sicherheit; ob für schwache Lichtstärke dieses Gesetz 
überhaupt in einer anderen Gestalt Gültigkeit hat, oder 
ob möglicherweise das Licht erst von einer gewissen 
Stärke an überhaupt wirkt, und dass also die Licht- 
stärken erst von dieser unteren Grenze ab gerechnet 
werden müssen, lässt sich mit Bestimmtheit nicht sagen, 
wohl aber sind praktische Folgerungen aus dieser Nicht- 
gültigkeit der Beziehung zwischen Lichtstärke und Be- 
lichtungszeit in der Photographie geläufig. 

So wissen Sie, dass eine Kopie bei tagelangem 
Kopieren an trüben Wintertagen oder unter einer gelben 
Scheibe kontrastreicher gerät, als wenn man sie nur 
ganz kurze Zeit in direktem Sonnenlichte kopiert. Auch 
ist hierin vielleicht ein Grund zu finden, weshalb kurze 
Momentaufnahmen so überaus kontrastreich werden. Die 
nähere Besprechung darüber müssen wir auf unsere 
nächste Vorlesung verschieben, wo wir an der Hand 
aller bisher besprochenen Thatsachen nochmals kurz die 
Bereitung, Belichtung und Entwicklung der Bromsilber- 
gelatine-Platten durchsprechen werden. 

Ich möchte zum Schluss nur noch kurz eine Frage 
berühren, welche für uns später von Wichtigkeit sein 
wird. Es ist nämlich zu untersuchen, worauf es uns 
eigentlich bei einem Negativ ankommt, was den Charakter 
des Negativs bedingt: Der Unterschied der Silbermengen 
an der hellsten und dunkelsten Stelle, oder das Ver- 
hältnis. Eine wohlbekannte Thatsache giebt uns die 
Antwort auf diese Frage, nämlich die Thatsache, dass 
im allgemeinen ein Negativ stets dasselbe Positiv giebt, 
einerlei, ob man es bei schwachem Licht lange Zeit, oder 
bei starkem Licht kurze Zeit kopiert. Wir können uns 

das Licht ja auch dadurch abgeschwächt denken, dass 

• 

wir über das Negativ eine gleichmässig verschleierte 
Bromsilberplatte decken. Diese gleichmässig verschleierte 
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Platte würde dann ebenso wie etwa eine Mattscheibe 
wirken, würde also weiter nichts thun, als das Licht 
abschwächen, die Kopierdauer vergrössern, ohne den 
Charakter der Kopie wesentlich zu ändern. Stellen wir 
uns vor, um ein Zahlenbeispiel zu nehmen, an der 
hellsten Stelle wäre die Silbermenge pro Quadratmilli- 
meter sagen wir i , an der dunkelsten Stelle etwa 6. 
Nehmen wir an, dass in der Deckplatte, die wir zum 
Abschwächen des Lichtes benutzen, die Silbermenge pro 
Quadratmillimeter 4 ist, dann wird insgesamt das Licht 
an den hellsten Stellen pro Quadratmillimeter die Silber- 
menge 5, an den dunkelsten Stellen ig zu durchdringen 
haben. Trotzdem wird das Positiv dasselbe sein wie 
ohne Deckplatte. Das Verhältnis der Silbermenge an 
der hellsten und dunkelsten Stelle war ursprünglich i zu 6 
und ist nach Auflegen der Deckplatte i zu 10 geworden, 
hat sich also wesentlich verändert. Unverändert geblieben 
dagegen ist der Unterschied der Silbermengen, und Sie 
sehen daraus, dass dieser für den Charakter des Negativs, 
für die Unterschiede der Lichter und der Schatten, mass- 
gebend ist. 
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V. Vortrag. 



Meine Damen und Herren! Ich habe versucht, im 
Laufe der bisherigen Vorträge Sie mit allen den Er- 
scheinungen bekannt zu machen, welche bei der Ent- 
stehung eines Negativs eine Rolle spielen. Wir wollen 
jetzt noch einmal, ausgerüstet mit den Kenntnissen, die 
wir erworben haben, den ganzen Bromsilbernegativ- 
Prozess betrachten. 

Bei der Bereitung der Bromsilbergelatine inter- 
essiert uns vor allem der Prozess des Reifens. Wie 
ich Ihnen ja schon sagte, ist eine frisch bereitete 
Bromsilbergelatine im höchsten Grade unempfindlich; 
erst allmählich durch Kochen und andere chemische 
Eingriffe wird sie empfindlich. Wir müssen uns den 
Prozess des Reifens folgendermassen vorstellen: Brom- 
silber kann ja zu den Oxydationsmitteln gezählt 
werden, da es durch geeignete Mittel reduziert werden 
kann; Gelatine ist ein solches Reduktionsmittel. Dauernd 
können also Bromsilber und Gelatine nebeneinander 
nicht bestehen; im Licht reduziert die Gelatine das 
Bromsilber unverhältnismässig viel rascher zu Halb- 
bromsilber, als im Dunkeln. Damit ein Keim von Halb- 
bromsilber bei der späteren Entwicklung wirklich seine 
Keimwirkung ausübt, muss es zuvor durch den Ent- 
wickler zu metallischem Silber reduziert werden, und 
erst diese Silberkeime wirken dann direkt auslösend auf 
den eigentlichen Entwicklungsvorgang, die Reduktion 
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des noch unzersetzten Bromsilbers durch den Entwickler. 
Die Reduktion des Halbbromsilbers zu metallischem 
Silber scheint sehr leicht auch ohne Auslösung vor sich 
zu gehen, ebenso übrigens, wie umgekehrt die Ver- 
wandlung von Silber in Halbchlor- und Halbbromsilber 
sehr leicht und rasch erfolgt. 

Damit nun die im ersten Stadium entstandenen 
Silbermengen ihre auslösende Wirkung ausüben können, 
müssen sie eine gewisse Grösse erreichen. Sie können 
sich vielleicht noch erinnern, dass ich in der zweiten 
Vorlesung Ihnen von Versuchen mitteilte, welche be- 
züglich des Zusammenhanges zwischen Keimgrösse und 
auslösender Wirkung angestellt worden sind. Zur Aus- 
lösung eines Spannungszustandes gehört eine ganz be- 
stimmte kleinste Menge der auslösenden Substanz. 
Wahrscheinlich ist diese geringste Menge, welche noch 
Auslösung verursacht, um so geringer, je stärker der 
Spannungszustand ist. Dieses ist einer der Gründe, 
weshalb ein zu schwacher Lichteindruck beim Entwickeln 
überhaupt keine Schwärzung giebt. Durch Verstärken 
der Entwickler könnte man vielleicht noch etwas aus 
der Platte heraus bekommen ; nur ist in dieser Richtung 
eine Grenze durch den Umstand gesetzt, dass durch 
übermässige Verstärkung des Entwicklers der Spannungs- 
zustand so weit getrieben wird, dass Bromsilber schliess- 
lich auch ohne Vorhandensein von Silberkeimen zu 
Silber reduziert wird. Für alle gebräuchlichen Ent- 
wickler scheint die untere Grenze des Lichteindrucks, 
welche eine eben noch entwickelbare Schwärzung giebt, 
gleich zu sein. 

Kehren wir jetzt zum Reifeprozess zurück. Ebenso 
wie Licht wirkt auch Wärme beschleunigend auf die 
Umsetzung von Gelatine mit Bromsilber. Durch Kochen 
oder längeres Erwärmen der geschmolzenen unreifen Brom- 
silbergelatine wird also derselbe Prozess eingeleitet, der 
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auch später vom Licht bewirkt wird. Halten wir daran 
fest, dass die Grösse der Silberkeime wohl sehr gering 
sein kann, aber nicht unter eine bestimmte untere 
Grenze sinken darf, wenn sie auslösend auf ein Ge- 
menge von Entwickler und Bromsilber wirken sollen, 
und beachten wir, dass sowohl beim Reifen, wie beim 
Belichten sich derselbe chemische Vorgang vollzieht, 
nämlich die Reduktion des Bromsilbers durch Gelatine 
für Halbbromsilber, so wird uns auch die Zunahme der 
Empfindlichkeit durch Reifen verständlich sein. Je 
grösser nämlich die Halbbrom silberteilchen durch das 
Reifen geworden sind, um so weniger Arbeit bleibt 
dem Licht zu thun übrig, um sie auf die Grösse zu 
bringen, welche für die Keimwirkung erforderlich ist. 
Wir müssen uns also die Sache dergestalt denken, 
dass beim Reifen die Gelatine allmählich auf das Brom- 
silber einwirkt und dasselbe zu Halbbromsilber reduziert. 
Beim Hineinbringen in einen Entwickler wird aus dem 
Halbbromsilber metallisches Silber entstehen, aber wenn 
das Reifen nicht zu weit getrieben wurde, in so kleinen 
Keimen, dass ihre Grösse bei gewöhnlichen Durchschnitts- 
entwicklern nicht ausreichen wird, um die Platte auch 
ohne Lichteindruck sich im Entwickler schwärzen, also 
Schleier entstehen zu lassen. Je weiter wir den Reife- 
prozess treiben, um so mehr Halbbromsilber wird sich 
bilden, um so grösser werden die daraus entstehenden 
Silberkeime, um so weniger Arbeit bleibt dem Licht zu 
thun übrig, um so empfindlicher sind die Platten, aber 
um so grösser ist anderseits die Gefahr des Schleierns 
geworden. Weniger gereifte Platten werden dagegen 
unempfindlicher sein, aber auch viel stärkere Entwickler 
vertragen können, ohne zu schieiern. 

Alle diese Verhältnisse liegen ganz ebenso wie die 
Fallsicherheit dieses Klotzes. Er liegt nahe am Rande 
des Tisches, immerhin muss ich aber eine gewisse 
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Muskelanstrengung aufwenden, um ihn bis über den 
Rand hinaus zu schieben und sein Fallen zu veranlassen. 
Die Kraft, welche ich anwenden muss, um ihn zum 
Fallen zu bringen (= der Belichtung), wird um so 
schwächer sein können, je mehr ich ihn über den Rand 
hinaus geschoben habe (= Reifeprozess). Hier in dieser 
Stellung entspricht er etwa der ungereiften Gelatine; je 
mehr ich weiter schiebe, um so reifer, um so empfindlicher 
wird die Gelatine. Jetzt in dieser Lage genügt schon ein 
ausserordentlich geringer Anstoss, um den Klotz zum 
Fallen zu bringen. Die Platte ist ausserordentlich em- 
pfindlich; hätte ich das Reifen zu weit getrieben, so 
wäre die Platte überempfindlich geworden, es wäre 
noch vor dem Belichten bereits so viel Halbbromsilber 
entstanden, dass die Platte sich dann auch ohne Be- 
lichten im Entwickler schwärzen würde. Aus den obigen 
Überlegungen folgt ohne weiteres, dass jeder Vorgang, 
welcher die Wechselwirkung zwischen Gelatine und 
Bromsilber verursacht, wenn er nur bis eben zu der 
Grenze getrieben wird, wo die Platte im Entwickler 
noch nicht schieiert, wo also unser Klotz noch nicht 
von selbst fällt, die Empfindlichkeit der Platte steigern 
muss. Statt des Reifens kann man die Empfindlichkeit 
ebenso gut durch ein ganz schwaches Vorbelichten 
steigern, auch kann man statt der Gelatine ein anderes 
Reduktionsmittel zur Empfindlichkeitssteigerung ver- 
wenden. So etwa zeigen Platten, welche in ganz ver- 
dünnter Höllensteinlösung gebadet und dann getrocknet 
werden, eine erhebliche Empfindlichkeitszunahme. Höllen- 
stein wirkt eben in gewissem Sinne auch als Reduktions^ 
mittel, da er das aus dem Bromsilber sich abspaltende 
Brom zu binden vermag. Da aber Höllenstein seiner- 
seits zu metallischem Silber reduziert werden kann, und 
zwar leichter als Bromsilber, so wird es allmählich 
mit der Gelatine — dem Reduktionsmittel — in 



— 6i — 

Wechselwirkung treten und zu metallischem Silber re- 
duziert werden. Daher sind solche mit Höllenstein em- 
pfindlich gemachte Platten nur höchstens 24 Stunden 
haltbar. 

Gleichzeitig mit dem Reifen, diesem Einleiten des 
später beim Belichten eintretenden Reduktionsvorganges, 
findet auch eine Zunahme der Korngrösse des Bromsilbers 
statt. Dieses allmähliche Wachsen der ursprünglich kleinen 
Körner ist, wie ich Ihnen betonte, eine ganz allgemeine 
Erscheinung, die überall da auftritt, wo durch eine 
chemische Wechselwirkung ein fester Stoff sich aus- 
scheidet. Sehr wahrscheinlich nimmt die Brauchbarkeit 
der Bromsilbergelatine für photographische Zwecke mit 
dieser Zunahme der Korngrösse zu, weil eine ganz 
feinkörnige Milch durchsichtiger ist, als eine einiger- 
massen grobkörnige. Dadurch wird bei gleicher Brom- 
silbermenge auch ein grösserer Bruchteil des auf die 
Platte fallenden Lichtes verschluckt; dieses ist ja nur 
ein anderer Ausdruck dafür, dass die Platte un- 
durchsichtiger geworden ist. 

Beim Belichten wird also überall, wo das Licht die 
Platte trifft, das Bromsilber von der Gelatine zu Halb- 
bromsilber reduziert. Je länger die Lichtwirkung dauert 
und je stärker sie ist, um so mehr Halbbromsilber ent- 
steht an der betreffenden Stelle. Da aber schwaches 
Licht, wie ich ja schon in der vorigen Vorlesung er- 
wähnte, verhältnismässig einen viel geringeren Einfluss 
hat als starkes, so steht die Menge des an den einzelnen 
Stellen entstehenden Halbbrom silbers nicht im Verhältnis 
der zugehörigen Lichtstärken; an den schwach belichteten 
Stellen ist verhältnismässig viel weniger Halbbromsilber 
entstanden, als der Lichtstärke entsprechen würde. Auch 
dieser Umstand spielt eine Rolle bei der Entstehung 
der überreichen Kontraste, wenn die Platte nur sehr 
kurz exponiert worden ist. 
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In der Platte ist jetzt also ein vollständiges Bild 
aus Halbbromsilber enthalten, an den hellen Stellen 
viel, an den dunklen weniger davon. Wir bringen jetzt 
die Platte in ein starkes Reduktionsmittel, den Ent- 
wickler. Dieser reduziert zunächst das Halbbrom silber 
zu fein verteiltem, metallischem Silber, und an diesem 
metallischen Silber setzt sich dann die Einwirkung des 
Entwicklers auf das noch nicht zersetzte Bromsilber fort, 
ganz ebenso wie das Auskrystallisieren einer übersättigten 
Lösung sich an dem eingebrachten Krystallkeim fortsetzt. 

Gleichzeitig aber mit der Lichtwirkung und mit der 
dadurch bewirkten Entstehung von Halbbromsilber, ist 
die Gelatine durch die Einwirkung des frei gewordenen 
Broms schwer löslich geworden. Der Entwickler, der 
in die Platte hineindringen muss, findet einen um so 
grösseren Widerstand gegen das Eindringen, je unlös- 
licher die Gelatine geworden ist, je stärker und je 
länger die Belichtung war. Dadurch wird an den 
Stellen, wo stärkeres Licht gewirkt hat, wo also viel 
Keime von Halbbromsilber vorhanden sind, die Wirkung 
des Entwicklers abgeschwächt, und die Menge des 
Silbers nimmt an den Stellen langsamer zu, als nach 
der Menge des Halbbromsilbers zu erwarten wäre; die 
Kontraste schwächen sich ab, durch übermässig lange 
Belichtung bekommt man eine flaue Platte. Umgekehrt 
wird die Platte zu kontrastreich, und die feinen Details 
in den Schatten fehlen, wenn das Licht zu kurze Zeit 
gewirkt hat, weil ja schwaches Licht verhältnismässig 
weniger wirksam ist, als der Lichtstärke entsprechen 
würde, weil ausserdem in den tiefen Schatten die Wir- 
kung nur so gering gewesen sein kann, dass der ent- 
standene Silberkeim zu klein ist, um überhaupt seine 
auslösende Wirkung ausüben zu können. 

Durch passende Wahl des Entwicklers kann man 
diese beiden entgegengesetzten Übelstände innerhalb 
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weiter Grenzen unschädlich machen. Wir wissen ja, dass 
sowohl Verringerung der Konzentration des Entwicklers, 
wie Zusatz des bei dem Entwicklungsvorgang entstehenden 
Bromsalzes oder alten gebrauchten Entwicklers, den 
Entwickler abschwächen. Wir können umgekehrt auch 
durch verschiedene Zusätze die Entwicklung beschleunigen. 
Wir können den Entwickler verstärken , indem wir dafür 
Sorge tragen, dass die entstehenden Stoffe auf irgend 
eine Weise gebunden werden, indem wir also beim 
Eisenentwickler dem entstehenden Eisenoxydsalz eine 
Substanz geben, mit welcher es sich verbindet; oder 
indem wir bei den sogen, alkalischen Entwicklern , welche 
durch die Entwicklung sauer werden, die Menge des 
Alkalis erhöhen. Wir können übrigens, abgesehen 
davon, dass wir den Entwickler verstärken, noch auf 
einem anderen Wege den Entwicklungs Vorgang be- 
schleunigen. 

Das Wachsen der Silberkörnchen findet ja, wie 
leicht ersichtlich, nur dort statt, wo Entwickler, noch 
unverbrauchtes Bromsilber und metallisches Silber sich 
berühren. Setzen wir nun zum Entwickler eine Substanz 
hinzu, welche das Bromsilber löst — etwa Fixier- 
natron — , dann werden indirekt auch solche Bromsilber- 
körnchen reduziert werden können, welche nicht direkt 
in Berührung mit dem Silberkeim sind. Sie werden 
gelöst, die Silberlösung verbreitet sich nach allen Seiten 
und wird dort, wo sie auf den Silberkeim trifft, reduziert. 
Es wird also sozusagen durch das Fixiernatron der 
Transport des Bromsilbers erleichtert. Natürlich ist 
dieses Mittel mit Vorsicht zu verwenden, weil nur zu 
leicht, eben durch diesen erleichterten Transport, auch 
an Stellen, wo es nicht sein soll, Silberablagerungen 
und mithin Schleier entstehen können. 

Wir können die Möglichkeit, den Entwickler in 
weiten Grenzen zu verändern, dazu benutzen, um 
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über- und unterexponierte Platten zu brauchbaren Nega- 
tiven zu machen. Eine unterexponierte Platte würde 
mit gewöhnlichem Entwickler zu kontrastreiche Negative 
geben. Sie würden aber weniger kontrastreich werden, 
wenn wir die Lichter kürzere Zeit oder schwächer ent- 
wickeln könnten als die Schatten. Dieses können wir 
dadurch erreichen, dass wir nur eine ausserordentlich 
kleine Menge des Entwicklers zur Wirkung kommen 
lassen. Wir tauchen dazu die unterexponierte Platte 
in einen sehr starken Entwickler; dieser entwickelt sofort 
und reduziert in den Lichtern das Bromsilber, dadurch 
schwächt er sich an den betreffenden Stellen sofort ab, 
die ursprüngliche Entwicklersubstanz wird verbraucht, 
und die entstandene Entwicklersubstanz, sowie Brom- 
kalium schwächen ja den Entwickler noch mehr ab. 
Nachdem also der Entwickler eine kurze Zeit gewirkt 
hat, wird er von selbst an den stark belichteten Stellen 
abgeschwächt und ist nach einiger Zeit hier schwächer, 
als an den schwächer belichteten Stellen, und dadurch 
wird der Unterschied zwischen beiden verringert. Da 
wir starken Entwickler genommen hatten, so dauert der 
ganze Entwicklungsvorgang nur kurze Zeit, welche nicht 
ausreicht, um neuen Entwickler in die Platte hinein- 
dringen zu lassen. Wir arbeiten also sozusagen mit 
der ersten Portion des Entwicklers, die hineindringt, 
und nutzen die Thatsache aus, dass jeder Entwickler 
um so schwächer wird, je mehr er sich bethätigt hat. 
Bei einem etwas schwächeren Entwickler würde dieses 
freiwillige Sichausgleichen der Wirkung eben deshalb 
nicht eintreten, weil bei einem schwächeren Entwickler 
genügend Zeit vorhanden ist, um neuen Entwickler 
nachdringen zu lassen, so dass der Unterschied der 
Stärke nicht so bedeutend ist, wie im ersten Fall. Um 
ein Bild zu gebrauchen , möchte ich Sie auf die Ähnlich- 
keit im Tempo eines derartigen Vorganges mit dem 
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Schliessen einer Thür, welche mit einem Selbstschliesser 
versehen ist, aufmerksam machen. Solch eine Thür 
schliesst im ersten Moment ausserordentlich rasch; durch 
das Schliessen wird aber im Innern der Vorrichtung 
Luft zusammengedrückt, welche dem Schliessen entgegen- 
wirkt, und erst in dem Masse, wie diese Luft fort kann, 
schliesst die Thüre ganz zu. 

Interessant ist es, dass man kurz exponierte Platten 
auch mit ganz verdünnten Entwicklern weniger kontrast- 
reich machen kann. Auch hierbei machen wir von der 
Thatsache Gebrauch, dass durch den Entwicklungs- 
vorgang selbst der Entwickler abgeschwächt wird, nur 
wählen wir nicht, wie im ersten Fall, die zur Wirkung 
gelangende Entwicklermenge sehr klein dadurch, dass wir 
die Zeit sehr kurz bemessen, sondern wir nehmen einen 
an und für sich äusserst schwachen Entwickler. Wie ich 
Ihnen ja schon gelegentlich unserer Erörterungen über das 
Prinzip des beweglichen Gleichgewichtes auseinander- 
gesetzt habe, wirken Bromkalium, sowie die verbrauchten 
Entwicklersubstanzen um so stärker verzögernd, je 
schwächer der Entwickler ist. Arbeiten wir also mit sehr 
verdünnten Entwicklern oder mit einem nur sehr schwach 
alkalischen, kurz mit einem schwachen Entwickler, so 
werden die rückwirkenden Substanzen, die im ersten 
Stadium der Entwicklung an den stark belichteten Stellen 
entstehen, den verdünnten Entwickler in weit höherem 
Masse abschwächen, als einen mittelstarken. Hier arbeiten 
wir allerdings nicht mit der ersteingedrungenen Entwickler- 
menge, aber auch beim späteren weiteren Eindringen 
neuer Entwicklermengen wird stets um die stark be- 
lichteten Stellen herum die Konzentration des Brom- 
kaliums und des schon verbrauchten oxydierten Ent- 
wicklers grösser sein als an den weniger belichteten 
Stellen, wo die Entwicklung noch nicht so bedeutend 
vor sich gegangen ist. Wir werden also auch hier die 

Luther, Vorträge. 5 
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stark belichteten Stellen mit einem schwächeren Ent- 
wickler behandeln, als die weniger belichteten Stellen, 
und auch hier werden sich daher die Kontraste ab- 
schwächen. Diese letztere Methode des Entwickeins, 
mit ausserordentlich verdünnten Entwicklern während 
mehrerer Stunden, nennt man Standentwicklung, und 
es geht aus diesen Betrachtungen hervor, dass, wenn 
man Standentwicklung zum Entwickeln von unter- 
exponierten Platten verwenden will, man am besten 
vollständig frischen, bromkaliumfreien Standentwickler 
nehmen muss, denn wenn bereits Bromkalium und 
oxydierter Entwickler vorhanden sind, so wird eine 
weitere Zunahme der Menge desselben keinen so grossen 
Einfluss ausüben, wie gerade die erste Portion. 

Ähnliche Betrachtungen gelten für die Entwicklung 
überexponierter Platten. Das Flauwerden von über- 
«xponierten Platten hatten wir dem Umstände zuschreiben 
müssen, dass um die stark belichteten Stellen herum' 
die Gelatine infolge der Verbindung mit dem frei ge- 
wordenen Brom schwerer durchdringlich für den Ent- 
wickler geworden; dass also die weniger belichteten 
Stellen rascher mit dem Entwickler in innige Berührung 
kommen als die mehr belichteten Stellen. Diese Ver- 
schiedenheit der Geschwindigkeit beim Hineindringen 
des Entwicklers kann ja, wie wir sahen, unter Um- 
ständen einen so starken Einfluss ausüben, dass sie 
eine grössere Rolle spielt, als die bei dem normalen 
Vorgang massgebende Verschiedenheit der Halbbrom- 
silbermengen : An den weniger belichteten Stellen wird 
das Bromsilber rascher und reichlicher reduziert, als 
an den mehr belichteten Stellen, und es resultiert ein 
Diapositiv. 

Das Mittel , um die Verschiedenheit der Durchlässig- 
keit von Gelatine unschädlich zu machen, liegt auf der 
Hand. Wir müssen die Entwicklung so einrichten, dass 
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sie erst nach sehr langer Zeit fertig wird. In diesein 
Falle werden dann natürlich die Unterschiede der Ein> 
dringungsgeschwindigkeit des Entwicklers eine um so 
geringere Rolle spielen, je länger die gesamte Zeitdauer 
der Entwicklung ist. Nehmen wir an, dass der Ent- 
wickler in einer normalen Gelatine etwa lo Sekunden 
braucht, um durchzudringen, in der unlöslich gewordenen 
dagegen etwa 30 Sekunden; dauert die ganze Entwick- 
lung nur 2 bis 3 Minuten, so macht der Unterschied 
von 20 Sekunden schon einen ganz erheblichen Bruch- 
teil aus. Dieser Unterschied wird praktisch zu ver- 
nachlässigen sein, sobald die Entwicklung eine halbe 
oder eine ganze Stunde dauert. Bei überexponierten 
Platten gilt also das Rezept: Langsam entwickeln, also 
mit schwachen Entwicklern. Wie wir den Entwickler 
abschwächen können, wissen wir ja: Verdünnen, Zusatz 
von Bromkalium, altem oder gebrauchtem Entwickler, 
Verringerung des Gehaltes an Alkali u. s. w. Wendet 
man speziell hoch verdünnte Entwickler an, arbeitet 
also mit der sogen. Standentwicklung, so muss man in 
diesem Falle, umgekehrt wie bei den unterexponierten 
Platten, für einen geringen Bromkaliumgehalt, resp. Ge- 
halt an verbrauchtem Entwickler sorgen, weil sonst, 
wie wir schon gesehen haben, die stark belichteten 
Stellen ^tets mit einem verhältnismässig schwächeren 
Entwickler in Berührung wären, im Vergleich zu den 
weniger belichteten Stellen, 

Noch eine für die Praxis wichtige Frage findet ihre 
Erläuterung in dem, was wir im Laufe der Vorträge 
besprochen haben. Wie Sie wissen, setzt man zu allen 
alkalischen Entwicklern Natriumsulfit -r— schwefligsaures 
Natron — hinzu, mit der Absicht, den Entwickler halt- 
barer zu machen. Worauf beruht nun dieser Schutz 
durch schwefligsaures Natron? Wenn wir uns vergegen- 
wärtigen, dass unsere Luft wegen des Sauerstoffgehaltes 
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ein Oxydationsmittel ist, so werden wir erkennen, dass 
ein Entwickler an der Luft sich oxydieren rauss, indem 
er gleichzeitig den Sauerstoff zu Wasser reduziert. 
Auch schwefligsaures Natron ist ein Reduktionsmittel, 
welches durch den Sauerstoff der Luft zu schwefelsaurem 
Natron — dem gewöhnlichen Glaubersalz — oxydiert 
wird. Das Reduktionsbestreben des schwefligsauren 
Natrons ist weit geringer, als das der Entwicklersubstanz. 
Wie Sie wissen, kann man ja mit schwefligsaurem 
Natron allein Bromsilberplatten nur äusserst unvoll- 
kommen entwickeln, wohl aber ist seine Verbindungs- 
geschwindigkeit mit Sauerstoff weit grösser, als die 
Verbindungsgeschwindigkeit der Entwicklersubstanz mit 
dem Sauerstoff. Trotzdem also die Entwicklersubstanz 
einen grösseren Hunger nach Sauerstoff hat, kommt ihr 
doch das geschwinde Natriumsulfit zuvor und frisst ihr 
den Sauerstoff weg. Wir sehen hier also wiederum ein 
Beispiel für den Fall, dass, wenn es sich um ver- 
schiedene Stoffe handelt, nicht der Hunger — der 
Unterschied der Potentiale — allein für die Geschwindig- 
keit massgebend ist, sondern dass diese noch von Stoff 
zu Stoff verschieden ist, so dass also unter Umständen 
ein chemisch schwächerer Stoff rascher wirken kann^ 
als ein chemisch stärkerer. Da die Entwicklersubstanzen^ 
wie wir sehen, stärkere Reduktionsmittel sind als 
Natrium Sulfit, so müssten sie eigentlich das entstandene 
schwefelsaure Natron wiederum zu schwefligsaurem Natron 
reduzieren. Sie thun es auch sicher, aber auch dieser 
Vorgang verläuft so langsam, dass er für die Praxis 
nicht in Betracht kommt. 

Meine Herren, wir könnten noch sehr vieles bei 
der Betrachtung der Entwicklungsvorgänge besprechen^ 
wir haben aber noch so viel vor und nur noch so wenig 
Zeit zur Verfügung, dass ich es Ihnen selbst überlassen 
muss, in vorkommenden Fällen die Erklärung einer 



_ 69 — 

Erscheinung in den bisher besprochenen Beziehungen 
zu finden. Wir gehen jetzt noch zur Betrachtung der 
Vorgänge über, welche sich beim Fixieren abspielen. 
Wie Sie wissen, wird das nicht angegriffene Bromsilber 
durch eine Lösung vpn Fixiematron aufgelöst, die Platte 
ausgewaschen und dadurch von allem Silber, welches 
nicht metallisch vorhanden ist, befreit. Das Negativ 
besteht jetzt aus metallischem Silber, welches in Gelatine 
eingebettet ist. Hier sind gleich eine ganze Reihe von 
wichtigen Thatsachen bemerkenswert. Sie können sich 
vielleicht erinnern, dass ich in der ersten Vorlesung 
zeigte, wie Halbbromsilber in Berührung mit Fixiernatrori- 
lösung in metallisches Silber und Bromsilber zerfällt, 
welches letztere sich in Fixiernatron löst. Es bleibt nur 
die Hälfte des im Halbbromsilber vorhandenen Silbers 
als metallisches Silber zurück. Beim Entwickeln wird 
nun sicher das Bromsilber nicht nur zu metallischem 
Silber reduziert, sondern zum Teil auch zu Halbbrom- 
silber, einer dunkelgraublauen Substanz. Bringen wir 
die Platte nach dem Entwickeln, wo sie also sowohl 
unzersetztes Bromsilber, wie Halbbromsilber und metalli- 
sches Silber enthält, in das Fixierbad, so löst sich das 
Bromsilber; aus dem Halbbrom silber aber entsteht die 
entsprechende Menge des viel helleren metallischen 
Silbers. Dies ist das, was man Zurückgehen der Platte 
nennt. Von diesem Gesichtspunkte ist auch die That- 
^ache verständlich, dass langsam entwickelte Platten 
mehr zurückgehen als rasch entwickelte. Es würde 
uns zu weit führen, wenn wir näher darauf eingehen 
wollten. 

Es giebt noch eine andere Ursache des Zurück- 
gehens, welche auch direkt praktisch verwendet wird, 
um das Negativ zu klären und abzuschwächen. Wie 
ich Ihnen in der ersten Vorlesung zeigte, lösen sich 
fast alle Verbindungen, welche das Silber in oxydierter 
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Gestalt — also als Ion — enthalten, mit Ausnahme 
des Schwefelsilbers, in Fixiematron. Metallisches Silber 
als solches thut es nicht. Bringt man aber das metallische 
Silber durch ein Oxydationsmittel in den oxydierten 
Zustand, so löst es sich darin auf. Hier habe ich eine 
Portion äusserst fein verteilten Silbers; ich vermische 
sie mit einer Fixiernatronlösung, die ich aber zuvor, um 
alle darin enthaltene Luft auszutreiben, auskoche. Die 
Lösung bleibt trübe, wenn ich aber einen Luftstrom 
hindurchtreibe, so kann das Silber sich auf Kosten des 
Luftsauerstoffes oxydieren, und Sie sehen, wie die 
Lösung zusehends klarer wird. Dasselbe findet naturlich 
nur viel langsamer statt, wenn man ein Negativ längere 
Zeit in einer offenen Schale mit Fixiernatron stehen 
lässt. Der Luftsauerstoff löst sich in Fixiernatron, ge- 
langt bis zum Silber, oxydiert dasselbe und macht es 
in Fixiernatron löslich. 

Was speziell die Chemie des Auflösungsprozesses 
von Bromsilber in Fixiernatronlösung betrifft, so können 
wir hier wiederum das Prinzip vom beweglichen Gleich- 
gewicht anwenden. Es ist ja schon an und für sich 
nahe liegend, den Auflösungsvorgang von Bromsilber 
in Fixiematronlösung nicht als einen einfachen Auf- 
lösungsvorgang, wie etwa Zucker in Wasser, aufzufassen. 
Bromsilber ist in allen reinen Lösungsmitteln: Wasser, 
Alkohol, Äther u. s. w., fast unlöslich; wenn es sich 
daher in einer wässerigen Fixiernatronlösung leicht löst, 
so müssen wir annehmen, dass gleichzeitig damit tief- 
gehende chemische Veränderungen Hand in Hand gehen. 
In der That liegt die Sache so: Bromsilber ist sehr 
schwer in Wasser löslich, nicht absolut unlöslich, wie 
es überhaupt keinen absolut unlöslichen Stoff giebt. 
In der Lösung sind, nach dem, was wir in der vorigen 
Vorlesung besprochen, Silberionen neben Bromionen 
vorhanden, und diese stehen im Gleichgewicht mit dem 
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überschüssigen festen Bromsilber. Wie wir seiner Zeit 
bei der Besprechung vom Gleichgewicht gesehen haben, 
können wir dadurch, dass wir die Konzentration der 
einzelnen Stoffe, die sich im Gleichgewicht befinden, 
verändern, das Gleichgewicht verschieben. Ich hatte 
damals als Beispiel die Reduktion von Höllenstein durch 
Eisenvitriol gewählt. Ich zeigte Ihnen, wie wir dadurch, 
dass wir die Menge des entstehenden Eisenoxyds zwangs- 
weise verringern, indem wir das Eisenoxyd durch einen 
Stoff, mit dem es sich fest verbindet, fortnehmen, 
weitere Eisenvitriolmengen zum Umsatz mit Höllenstein 
zwingen; genau ebenso liegt die Sache hier. Wenn 
man festes Bromsilber mit reinem Wasser schüttelt, 
so wird Bromsilber so lange in Lösung gehen, bis es 
mit den daraus entstehenden Bromionen und Silberionen 
ins Gleichgewicht kommt. Die Lösung ist dann, wie 
man sagt, gesättigt. Vergrössere ich die Konzentration 
der Brom- oder der Silberionen, dann muss der Vor- 
gang rückwärts gehen, es muss Bromsilber ausfallen; 
verringere ich aber deren Menge auf irgend eine Weise, 
so muss ich neues Bromsilber auflösen. In Silbersalz- 
lösungen oder Bromsalzlösungen wird also Bromsilber 
weniger löslich sein, als in reinem Wasser; mehr da- 
gegen in solchen, welche entweder das Brom- oder 
das Silberion in irgend welcher Weise binden oder 
verändern, so dass es nicht mehr als solches vorhanden 
ist und daher nicht mehr seine rückwirkende Kraft aus- 
üben kann. Eine solche Verbindung ist zum Beispiel 
gerade das Fixiernatron. Das Silberion verbindet sich 
mit dem Fixiernatron zu einer neuen Verbindung, welche 
löslich ist. Die Menge der Silberionen nimmt also in 
der Lösung ab, das Gleichgewicht ist gestört, und es 
muss sich neues Bromsilber lösen. Die Menge der 
^ilberionen muss also in einer Auflösung eines Silber- 
salzes in Fixiernatron ausserordentlich klein sein, jedenfalls 
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noch weit kleiner als die Menge der Silberionen in einer 
wässerigen Bromsilberlösung, und in der That zeigen 
solche Auflösungen eines Silbersalzes in Fixiernatron 
durchaus nicht die gewöhnlichen Reaktionen der ge- 
lösten Silbersalze, in denen reichliche Mengen von 

Silberionen vorhanden sind. 

■ 

Zu beachten ist ferner beim Fixierprozess der Um- 
stand, dass das Silberion mit den Bestandteilen des 
Fixiernatrons zwei verschiedene Verbindungen liefert, 
von denen die eine mit mehr Silber schwer löslich, die 
andere mit zweimal so wenig Silber dagegen leicht lös- 
lich ist. Setze ich hier zu einer Silberlösung — es ist 
Höllenstein — langsam Fixiernatronlösung hinzu, so 
entsteht zuerst ein weisser Niederschlag, der sich aller- 
dings sehr rasch infolge von Zersetzung schwärzt. Erst 
bei einem Überschuss von Fixiernatron löst sich der ur- 
sprünglich entstandene Niederschlag wieder auf. Daraus 
folgt für die Praxis die Regel, beim Fixieren nicht mit 
Fixiernatron zu sparen, andernfalls in der Platte statt 
der leicht löslichen und infolgedessen leicht auswasch- 
baren Silberverbindungen nur die schwer lösliche Ver- 
bindung entsteht. 

Sowohl diese schwer lösliche wie auch die leicht 
lösliche Verbindung zerfallen leicht unter dem Einfluss 
von Säuren. Setze ich hier zu unserer eben hergestellten 
Lösung von Silber in Fixiernatron eine Säure hinzu, so 
sehen Sie, wie sich die Lösung momentan trübt, und 
eine nähere Untersuchung ergiebt, dass sich Schwefel- 
silber ausscheidet. Bevor wir etwas näher auf diesen 
Vorgang eingehen, müssen wir uns noch fragen, wie 
es kommt, dass Schwefelsilber nicht in Fixiernatron 
löslich ist, im Gegensatz zu allen übrigen Silbersalzen, 
selbst den schwer löslichen. Dieses hängt mit der 
ausserordentlich geringen Löslichkeit des Schwefelsilbers 
zusammen. Eine wässerige Lösung von Schwefelsilber 
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enthält nur ausserordentlich wenig Silberionen, viel 
weniger noch als eine silberhaltige Lösung von Fixier- 
natron. Die Verbindung des Silberions mit den Be- 
standteilen des Fixiernatrons ist, wie ja alle chemischen^ 
Vorgänge, nicht vollständig, sondern es bleibt immer 
noch ein, wenn auch äusserst geringer Teil der Silber- 
ionen als solche bestehen. Wie bei jedem chemischen 
Gleichgewicht wird die Menge der entstehenden Ver- 
bindung um so grösser sein, je mehr ich von den 
ursprünglichen Substanzen anwende. Je mehr über- 
schüssiges Fixiernatron nach dem Umsatz vorhanden 
ist, also eine je konzentriertere Lösung ich von vorn- 
herein nehme, um so weniger Silberionen bleiben übrig. 
Diese übrigbleibende Konzentration der Silberionen ist 
weit geringer als die Konzentration der Silberionen in 
einer gesättigten Bromsilberlösung; deshalb löst sich ja 
das Bromsilber auf. Sie ist aber immerhin noch viel 
grösser als die Silberionenkonzentration in einer ge- 
sättigten Schwefelsilberlösung ; deshalb löst sich Schwefel- 
silber nicht auf, und umgekehrt kann ich eine Lösung 
eines Silbersalzes in Fixiernatron dadurch fällen, dass 
ich Schwefelionen hineinbringe. 

Wegen dieser Schwerlöslichkeit des Schwefelsilbers 
ist dasselbe auch eine äusserst beständige Verbindung, 
denn überall, wo Silberionen und Schwefelionen zu- 
sammentreffen, oder wo sich sonst Schwefelsilber bilden 
kann, wird es sich bilden, ausfallen und wegen seiner 
Schwerlöslichkeit nur einen ausserordentlich geringen 
Gegendruck gegen die Reaktion ausüben. Daher ist 
auch die Verbindung des Silberions mit dem Fixier- 
natron, welches Schwefel enthält, nicht beständig. Durch 
eine Art innere Umsetzung kann aus dieser Verbindung 
Schwefelsilber entstehen und entsteht auch stets mehr 
oder weniger rasch. Bei diesem Vorgange wird die 
Lösung alkalisch, und es entsteht schwefligsaures Natron. 
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Wir werden also nach dem Prinzip des beweglichen 
Gleichgewichts sagen müssen, dass ein höherer Alkali- 
gehalt, welcher die Säure bindet, die Zersetzung der 
Fixiernatron -Silberverbindung hemmen, ein Säuregehalt 
ihn dagegen befördern wird; und in der That wissen 
wir, dass stark saure Lösungen ausserordentlich rasch, 
praktisch momentan, Schwefelsilber aus einer silber- 
haltigen Fixiernatronlösung fällen. Da alkalische Lösungen 
aus praktischen Gründen nicht gut verwendbar sind, 
muss man wenigstens dafür sorgen, dass sie möglichst 
schwach sauer sind. Dies erreicht man dadurch, dass 
man sie mit einer schwachen Säure ansäuert. 

Ebenfalls nach dem Prinzip des beweglichen Gleich- 
gewichts werden wir schliessen müssen, dass schweflig- 
saures Natron, welches ja bei der Zersetzung des Fixier- 
natrons entsteht, hemmend auf die Zersetzung wirken 
wird. Ein Ansäuern mit schwefliger Säure, welche ausser- 
ordentlich schwach ist, wird also unserem Zweck am 
besten entsprechen, und daher datiert auch die Ver- 
wendung des sauren, schwefligsauren Natrons als Zusatz 
zum Fixierbad : Es hält das Bad schwach sauer und schützt 
durch den Gehalt an schwefligsaurem Salz die Lösung 
vor Zersetzung. Das schwefligsaure Natron spielt also 
im Fixierbad eine ganz andere Rolle als im Entwickler. 

Auch das Fixiernatron selbst ist durch Säure leicht zer- 
setzlich. Es entsteht, wie ich Ihnen gleich zeigen werde, 
durch Kochen von schwefligsaurem Natron mit Schwefel. 
Gleichzeitig hört die ursprünglich alkalische Lösung auf, 
alkalisch zu sein. Durch das sozusagen Gegenteil von 
Alkali — durch Säure — muss der Prozess also rückgängig 
gemacht werden können, und in der That zersetzen Säuren 
das Fixiernatron wieder in schwefligsaures Natron und 
Schwefel. Setze ich aber von vornherein dem Fixier- 
natron viel schwefligsaures Natron hinzu, so hemme ich 
die Wirkung der Säure auf das Fixiernatron. 
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Ich möchte Ihnen hier an einem Versuch diesen 
Schutz durch schwefligsaures Natron vor Augen führen. 
Ich habe hier eine Fixiernatronlösung und verdünne 
dieselbe in dem einen Gläschen mit reinem Wasser, in 
dem anderen mit einer Lösung von schwefligsaurem 
Natron, und setze zu beiden Gemengen hier diese Säure 
zu. Die Stärke des Fixiernatrons und der Säure wird 
so abgepasst, dass hier im Gläschen ohne schweflig- 
saures Natron nach ziemlich genau 30 Sekunden eine 
Trübung durch sich ausscheidenden Schwefel eintreten 
wird. In dem anderen Gläschen, wo schwefligsaures 
Natron der Reaktion entgegenwirkt, wird die Trübung 
erst viel später, vielleicht nach einer halben Stunde, ein- 
treten, so dass ^yir sie heute kaum noch abwarten können. 
Sie sehen jetzt, wie hier in dem ersten Gläschen die blaue 
Trübung durch Schwefel eingetreten ist, während die 
andere Lösung noch vollständig klar geblieben ist. 

Nur noch ganz kurz möchte ich hier die nach dem 
Vorangegangenen wohl eigentlich selbstverständliche Er- 
klärung dafür geben, weshalb im allgemeinen ein an- 
gesäuertes Fixierbad einem alkalischen vorzuziehen ist. 
Abgesehen von anderen Umständen liegt der Vorzug 
darin, dass bei allen alkalischen Entwicklern die Ent- 
wicklung sofort durch Säurezusatz unterbrochen wird, 
weil ja, wiederum nach dem Prinzip des beweglichen 
Gleichgewichts, alle alkalischen Entwickler in sauren 
Lösungen ganz unverhältnismässig viel weniger wirksam 
sind als in alkalischen. Man kann also die Platten un- 
mittelbar aus dem Entwickler in das Fixierbad bringen, 
ohne eine Reduktion des sich lösenden Bromsilbers 
durch den Entwickler und damit verbundenes Schleiern 
befürchten zu müssen. 

Auch dieses Kapitel müssen wir schon jetzt ver- 
lassen, so viel es auch noch darüber zu sprechen gäbe, 
und uns der nächsten Operation — dem Auswaschen 
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der fixierten Platten — zuwenden. Wir wollen hierbei 
zuerst einen viel einfacheren Fall betrachten, der aber 
eine vollständige Analogie beim Auswaschen der Gelatine 
findet. Ich habe hier in diesem Gefäss eine Lösung 
von Brom in Äther. Nehmen wir an, es wäre die Auf- 
gabe gestellt, diesen Äther durch Waschen mit Wasser 
vom Brom zu befreien. Ich giesse eine Portion Wasser 
auf, und Sie sehen an der gelben Färbung, welche das 
Wasser annimmt, dass ein Teil des Broms aus dem 
Äther in das Wasser gegangen ist. Ich lasse jetzt das 
bromhaltige Wasser abf Hessen und füge eine neue Portion 
hinzu ; wiederum geht ein Teil des Broms in das Wasser, 
und der Äther wird bromärmer. Sie sehen übrigens 
gleich aus diesem Beispiel, dass es nie gelingen kann, 
durch fortgesetztes Waschen mit neuen Portionen reinen 
Wassers den Äther vollständig bromfrei zu bekommen. 
Sie haben femer vielleicht bemerkt, dass stets die 
wässerige Schicht angenähert gleich vielmal heller als 
die obere Ätherschicht gewesen ist. In der That ist 
das Verhältnis der Konzentration des Broms in Äther 
und Wasser ziemlich angenähert i zu 4. Schüttelt man 
Wasser, Äther und Brom, so wird in jedem Kubik- 
centimeter Äther, ganz unabhängig, wie viel Wasser, 
Äther und Brom man nimmt, immer viermal so viel 
Brom sein , als in i ccm Wasser. 

Wir können mit Hilfe dieser Thatsache auch die 
Güte der Auswaschung bestimmen. Nehmen wir an, 
wir würden bei jedem einzelnen Auswaschen viermal so 
viel Wasser verwenden als wir Äther haben, dann wird 
insgesamt im Wasser die gleiche Menge Brom vorhanden 
sein wie im Äther. Nach dem ersten Auswaschen wird 
noch die Hälfte des ursprünglichen Broms im Äther vor- 
handen sein, nach dem zweiten Auswaschen die Hälfte 
von der Hälfte, also ein Viertel, nach dem dritten Aus- 
waschen die Hälfte von dem Viertel, also ein Achtel u. s. w. 
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Wir können auch mit Hilfe dieser Überlegungen 
die Frage entscheiden, was günstiger ist, mit vielen 
kleinen Portionen oder mit einer grossen Portion Wasser 
auf einmal auszuwaschen. Nehmen wir an, um ein 
direktes Zahlenbeispiel zu haben, wir hätten 25 ccm 
Äther und insgesamt i Liter Wasser. Wenden wir 
zuerst das ganze Liter auf einmal an, also 40 mal mehr, 
als Äther vorhanden ist. Da pro Kubikcentimeter im 
Wasser viermal weniger Brom enthalten ist als im 
Äther, so wird insgesamt im Wasser zehnmal mehr Brom 
enthalten sein als im Äther. Von der ursprünglichen 
Brommenge wird i/^ darin übriggeblieben sein, während 
^^lii ins Wasser gegangen sind. Teilen wir jetzt ander- 
seits unser Liter Wasser in zehn Portionen, ä 100 ccm, 
und waschen successive mit diesen Portionen aus. Bei 
der ersten Auswaschung bleibt die Hälfte des Broms 
im Äther übrig, bei der zweiten ein Viertel, bei der 
dritten ein Achtel u. s. w., bei der zehnten nur etwa ein 
Tausendstel. Die Auswaschung ist also im letzteren 
Falle bei weitem vollkommener; sie würde noch voll- 
kommener werden, wenn wir unser Liter nicht in zehn, 
sondern in noch mehr Portionen geteilt hätten. Ganz 
allgemein lässt sich der Satz aussprechen, dass, wenn 
eine begrenzte Wassermenge zur Verfügung steht, die 
Auswaschung um so vollkommener ist, mit je mehr 
einzelnen Portionen sie vorgenommen wird. Beim Aus- 
waschen der Gelatine, wo die Herstellung des Verteilungs- 
gleichgewichts nicht wie hier, wo wir die beiden Flüssig- 
keiten schütteln konnten, sondern viel langsamer vor 
sich geht, treten noch weitere Komplikationen ein, die 
wir dann das nächste Mal betrachten wollen. 

— K^-*— 



Vi. Vortrag. 



Meine Damen und Herren! Wir hatten das vorige 
Mal zum Schluss die Vorgänge beim Fixieren und Aus- 
waschen besprochen, und ich hatte Ihnen an der Hand 
eines speziellen Beispiels — des Auswaschens von Brom 
aus einer Ätherlösung durch Wasser — gezeigt, dass 
man weit ökonomischer mit Wasser umgeht, wenn man 
möglichst häufig mit kleinen Portionen auswäscht. Am 
ökonomischsten würde man auswaschen, wenn man unter 
fortwährendem Schütteln ständig Wasser zu- und ab- 
fliessen Hesse. 

Bei dem Auswaschen der Bromsilbergelatine -Platten 
tritt nun eine wesentliche Verzögerung dadurch ein, 
dass wir nicht die auszuwaschende Substanz mit dem 
Waschwasser beliebig durchschütteln, d. h. ihre Be- 
rührungsfläche beliebig gross machen können. Das Aus- 
waschen der Gelatineplatten findet nur an der Berührungs- 
stelle der äussersten Oberfläche mit dem Wasser statt, 
und in dem Masse, wie die Oberfläche an Salz verarmt, 
dringen neue Mengen aus dem Inneren nach. Dadurch 
wird der Vorgang natürlich ganz bedeutend verlang- 
samt, da das Hindurchwandern des Salzes durch die 
feuchte Gelatine nur mit sehr geringer Geschwindigkeit 
erfolgt. Das Gleichgewicht zwischen der Silberlösung 
in der Gelatine einerseits und dem Waschwasser ander- 
seits stellt sich mithin nicht wie beim Äther -Wasser- 
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gemenge in ein paar Sekunden her, sondern je nach 
der Dicke der Gelatineschicht in ca. 5 bis 15 Minuten. 

Ich möchte Ihnen hier an ein paar Beispielen zeigen, 
wie viel langsamer Vorgänge verlaufen, wenn die Be- 
standteile durch Gelatine hindurch zu einander gelangen 
müssen. Hier in diesem Glas habe ich eine gelbe Farb- 
stofflösung. Setze ich etwas Säure hinzu und schüttle 
um, so ändert sich die Farbe sofort in Rot; der Vor- 
gang ist also an und für sich momentan. Hier in 
diesem Rohr habe ich denselben gelben Farbstoff in 
einer Gelatinegallerte. Ich giesse die Säurelösung 
darüber, die oberste Schicht der Gelatine wird sofort 
rot gefärbt, aber ins Innere dringt die rote Färbung 
nur ganz allmählich hinein, in dem Masse, wie sich die 
Säure in der Gelatine verbreitet. Auch färbt sich die 
darüberstehende Säure nur ganz langsam rot, weil auch 
der rote Farbstoff nur äusserst langsam aus der Gelatine 
in die Säure hinausgelangt. Ich reiche Ihnen das 
Gläschen herum, und Sie werden sich überzeugen, wie 
am Schlüsse der Vorlesung, also nach etwa einer Stunde, 
die rot gefärbte Schicht kaum ^2 ^^ betragen wird; 
soweit ist dann die Säure erst hineingedrungen. 

Es giebt indes ein Mittel, den Vorgang zu be- 
schleunigen. Ich will Ihnen gleich hier einen Versuch 
zusammenstellen, und während die Gläschen cirkulieren, 
in kurzen Worten die Beschreibung und Erklärung zu 
geben versuchen. Nimmt man als Waschwasser nicht 
reines Wasser, sondern eine möglichst konzentrierte 
Lösung irgend eines Salzes, welches natürlich auf die 
Gelatine und das Fixiernatron -Silbersalz nicht wirken 
darf, so erfolgt die Auswaschung bedeutend rascher. 
Hier in diesen beiden Gläschen habe ich wiederum gelb- 
gefärbte Gelatine. Auf die eine giesse ich reines Wasser, 
auf die andere eine starke Lösung von Kochsalz. Sie 
werden sich bald überzeugen können, dass die Koch- 
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Salzlösung sich viel schneller gelb färbt als das reine 
Wasser. Gleichzeitig werden Sie aber bemerken, dass 
die Gelatine unter der Kochsalzlösung zusammen- 
schrumpft. Um dieses Schrumpfen deutlich sichtbar zu 
machen, klebe ich eine Papiermarke an die Stelle, wo der 
obere Rand der Gelatine sich im Anfang befand. Am 
Schlüsse der Vorlesung wird die Gelatine zurückgewichen 
sein, sie wird einen kleineren Raum als früher einnehmen. 

Was die Erklärung dieser Erscheinung betrifft, so 
läuft sie darauf hinaus, dass manche Stoffe eine grosse 
Anziehungskraft auf Wasser ausüben. Sie wissen z. B., 
dass starker Alkohol allmählich wässerig wird, ferner, 
dass verschiedene Salze — z. B. ungereinigtes Kochsalz 
— beim Stehen in der Luft zerfliessen: Sie ziehen die 
Feuchtigkeit der Luft an. Bringt man ein solches Salz 
auf wasserhaltige Gelatine, so zieht es das Wasser aus 
derselben und presst sie zusammen. Die Gelatine wird 
also mehr oder weniger wie ein Schwamm zusammen- 
gepresst und giebt die in ihr enthaltene Flüssigkeit mit- 
samt dem darin gelösten Stoffe ab. Natürhch könnte 
man Alkohol zum Wasserentziehen der fixierten Brom- 
silbergelatine nicht verwenden, weil das Silber -Fixier- 
natronsalz in Alkohol nicht löslich ist. Wir wenden 
deshalb am besten eine recht starke Salzlösung an, 
welche ebenfalls wasserentziehend wirkt, und das Resultat 
ist dann ein beschleunigtes Auswaschen. Soviel über 
diese Erscheinung. 

Bevor wir zur Besprechung der eigentlichen Ver- 
stärkungsvorgänge übergehen, müssen wir uns darüber 
klar werden, was wir mit diesen Operationen erreichen, 
worauf es uns dabei ankommt, d. h. Welche Eigenschaften 
des Negativs wir durch Verstärken und Abschwächen 
ändern. 

Bei der Besprechung der Wirkungsweise des Lichtes 
hatte ich Ihnen das Gesetz mitgeteilt, wonach gleiche 
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Schwärzungen durch gleiche Lichtmengen verursacht 
werden. Es muss also bei der Untersuchung eines 
brauchbaren Positivs jede Stelle desselben von einer 
ganz bestimmten Lichtmenge getroffen werden, einerlei, 
ob starkes Licht kurze Zeit, oder schwaches Licht ent- 
sprechend längere Zeit wirkt. Nehmen wir z. B. an, 
das Licht wäre an dem einen Tage zweimal so stark 
als an dem andern, dann muss das ganze Negativ, d. h. 
jede Stelle desselben, zweimal länger kopiert werden: 
Die auf das Positivpapier wirkenden Lichtstärken sind 
alle zweimal schwächer geworden, das Verhältnis der 
Lichtstärken, welche in jedem Moment an den einzelnen 
Stellen das Papier treffen, hat sich also nicht geändert, 
und da in beiden Fällen das gleiche Positiv resultiert, 
so kann man daraus schliessen, dass für den Charakter 
des Positivs das Verhältnis der an den verschiedenen 
Stellen des Negativs durchgelassenen Lichtstärken mass- 
gebend ist. 

Von welchen Umständen nun dieses Verhältnis der 
Stärke des durchgelassenen Lichtes abhängt, wird sich 
am besten an einem möglichst einfachen Falle feststellen 
lassen. Wir nehmen als lichtverschluckenden Stoff Seiden- 
papier. Durch Versuche ist gefunden worden, dass eine 
Lage Seidenpapier immer circa 2^3 des darauffallenden 
Lichtes durchlässt. Nehmen wir zwei Lagen, so wird 
die zweite Lage wiederum bloss 2^3 von dem auf sie 
fallenden Lichte durchlassen, also 2^3 von den 2^3 des 
ursprünglichen Lichtes, welches von der ersten Lage 
durchgelassen wurde, im ganzen wird das Licht also 
durch zwei Lagen Seidenpapier auf ^/^ seiner ursprüng- 
lichen Stärke abgeschwächt. So wird von jeder neuen 
Lage immer wieder bloss 2^3 des Lichtes durchgelassen, 
welches von allen vorangegangenen Schichten nicht ver- 
schluckt worden ist. Nehmen wir statt Seidenpapier 
etwa eben so dickes Schreibpapier, so wird eine Lage 

Luther, Vorträge. 6 
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bloss noch circa V^ des darauf fallenden Lichtes durch- 
lassen, eine zweite Lage würde nur ^/^^ von diesem Viertel 
durchlassen, also nur i/jg des ursprünglichen Lichtes, 
eine dritte Lage würde das Licht schon auf ^/g^ der 
ursprünglichen Stärke herunterbringen u. s. w. Wir 
können uns also folgende Tabelle zusammenstellen: 

Bruchteil des ursprünglichen Lichtes, welches noch 
durchgelassen wird von 



I Lage Seidenpapiei 


■%, 


I Lage Schreibpapier i/^, 


2 Lagen 


'k, 


2 Lagen „ i/i6» 


3 w w 


^/27. 


3 w w /Gl» 


4 n n 


'%1 


4 » n ,256 


u. s. w. 




U. S. W. 



Sie ersehen aus dieser Tabelle, dass gleiche Mengen 
verschiedener Stoffe das Licht in sehr verschiedenem 
Masse abschwächen. Sie ersehen ferner, dass die doppelte 
oder dreifache Menge eines lichtverschluckenden Stoffes 
keineswegs doppelt oder dreimal so viel Licht verschluckt, 
wie man eventuell annehmen könnte. Endlich sehen Sie, 
dass gleiche Unterschiede der lichtverschluckenden 
Mengen gleichen Verhältnissen der Stärke des durch- 
gelassenen Lichtes entsprechen. Zu diesem letzteren 
Resultat waren wir schon bei der Besprechung der Ent- 
wicklungsvorgänge gelangt. 

Ich lege Ihnen hier zwei künstliche Negative und 
die damit hergestellten Kopieen vor. Das eine Negativ 
hat an der dünnsten Stelle zwei, an der dichtesten Stelle 
drei Lagen Seidenpapier, das andere entsprechend fünf 
und sechs gehabt. Bei beiden Negativen ist das Ver- 
hältnis der Lichtstärken an der dünnvSten und dichtesten 
Stelle dasselbe, nämlich ^j^ zu i, da bei beiden die 
Lichter und Schatten sich um eine Lage Seidenpapier 
unterscheiden. Es resultieren in der That identische 
Positive, wie Sie sich an den Proben, die ich Ihnen 
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vorgelegt habe, überzeugen können. Natürlich musste 
das eine Bild bedeutend (^^g) länger kopiert werden 
als das andere. 

Hätte ich in dem erstell Negativ das Seidenpapier 
durch Schreibpapier ersetzt, also zwei und drei Lagen 
Schreibpapier genommen, so wäre das Verhältnis der 
Lichtstärke — wie Sie sich aus der Tabelle überzeugen 
können — von 2/3 zu i auf ^j^ zu i, also rund um das 
Dreifache gewachsen. Das Schreibpapiernegativ giebt 
ein bedeutend kontrastreicheres Positiv, wie Sie sich 
hier an dieser Probe überzeugen können. Die Platte 
ist also infolge des Ersatzes von Seidenpapier durch 
die entsprechende Dicke Schreibpapier verstärkt worden. 
Es laufen in der That alle Verstärkungsmethoden darauf 
hinaus, dass durch chemische Umsetzungen an Stelle des 
ursprünglichen Silbers andere, stark lichtverschluckende 
Stoffe gesetzt werden, oder aber, dass man an das Silber 
noch fernere Silbermengen anlagert. In beiden Fällen 
bleibt das Verhältnis, in welchem die Menge des licht- 
verschluckenden Stoffes an den einzelnen Stellen steht, 
unverändert. Es ändert sich aber, nach dem vorhin 
Gesagten, das Stärkeverhältnis des durchgegangenen 
Lichtes. 

Anders verhält sich die Sache beim Abschwächen. 
Von unserem Seidenpapiernegativ mit zwei und drei 
Lagen können wir ruhig eine oder zwei Lagen weg- 
nehmen, ohne dass sich das Positiv ändern würde, denn 
immer bleibt der ursprüngliche Unterschied von einer 
Lage bestehen. Durch ein solch gleichförmiges Fort- 
nehmen des Silbers an allen Stellen des Negativs kann 
das Abschwächen erreicht werden. Der Charakter des 
Positivs wird in diesem Falle nicht wesentlich verändert, 
wohl aber die Kopierdauer, denn diese hängt in erster 
Linie von der Durchsichtigkeit der dünnsten Stellen des 
Negativs (der Schatten) ab. 
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Häufig wird es auch erwünscht sein, zu starke 
Kontraste zu mildern. In diesem Falle werden wir am 
besten unser Silber in einen anderen, lichtdurchlässigeren 
Stoff verwandeln oder in gleichem Verhältnis an allen 
Stellen die Silbermenge verringern. 

Alle diese Überlegungen über das Andern des 
Charakters des Negativs durch Verstärken und Ab- 
schwächen haben natürlich nur angenähert Gültigkeit, 
immerhin werden sie aber dazu dienen können, die not- 
wendigen Fingerzeige zu geben. 

Was die chemischen Vorgänge beim Verstärken 
und Abschwächen betrifft, so muss man gestehen, dass 
hier — trotzdem es alltäglich ausgeführte Operationen 
sind — noch manches Dunkel obwaltet. Der am häufigsten 
verwendete Verstärkungsprozess mit Sublimat beruht 
wahrscheinlich auf folgendem Vorgang: Sublimat ist 
Doppelchlorquecksilber. Beim Zusammentreffen mit 
metallischem Silber giebt es demselben die Hälfte seines 
Chlors ab und verwandelt sich in Halbchlorquecksilber, 
Kalomel genannt, welches ein fast unlösliches weisses 
Pulver ist. Das Silber wird dabei zunächst in Halb- 
chlorsilber, dann in Chlorsilber verwandelt, welches 
letztere sich mit Kalomel zu einem weissen Körper ver- 
bindet. Nach dem „Bleichen" enthält also das Negativ 
an Stelle des Silbers überall die entsprechende Menge 
dieser Verbindung. 

Um nun das weisse Negativ wieder in ein dunkles 
zu verwandeln, kann man auf verschiedene Weise vor- 
gehen. Durch Behandeln mit Ätzammoniaklösung wird 
die weisse Verbindung von Chlorsilber und Kalomel in 
einen schwarzen Körper (von noch nicht genau fest- 
gestellter Zusammensetzung) verwandelt. Wahrschein- 
lich wird bei längerer Einwirkung von Ammoniak aus 
diesem Körper das Chlorsilber wieder herausgelöst. 
Jedenfalls ist der schwarze Körper recht unbeständig, 
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weshalb auch die derartig verstärkten Negative leicht 
fleckig werden. 

Wir können ferner die Verbindung von Chlorsilber 
und Kalomel reduzieren, wodurch daraus eine Verbindung 
von metallischem Quecksilber mit metallischem Silber 
entsteht. Solche Verbindungen von Metallen mit Queck- 
silber werden Amalgame genannt; es entsteht also in 
unserem Falle Silberamalgam. Zur Reduktion kann 
jeder beliebige Entwickler benutzt werden, aber auch 
schwefligsaures Natron allein (welches ja ebenfalls ein 
Reduktionsmittel ist). 

Interessant ist, dass Chlorsilber für sich nur lang- 
sam und wahrscheinlich unvollständig durch schweflig- 
saures Natron zu Silber reduziert wird; viel leichter 
aber in Gegenwart von metallischem Quecksilber. Es 
ist dieses aus dem Satz vom beweglichen Gleichgewicht 
erklärlich: Wir haben ja das metallische Silber sozusagen 
durch Quecksilber verdünnt, sein Potential vermindert, 
mithin seine rückwirkende Kraft abgeschwächt. 

Am leichtesten verständlich ist wohl die Verstärkungs- 
methode mit einer Obersättigten Lösung von metallischem 
Silber. Ein Gemenge von Silbersalzlösung und Re- 
duktionsmittel kann metallisches Silber ausscheiden. Wie 
wir ja schon besprochen haben, wird die Ausscheidung 
begünstigt durch schon vorhandenes metallisches Silber. 
Wählt man die Lösungen so schwach, dass sich frei- 
willig kein Silber, oder wenigstens nur äusserst langsam, 
ausscheidet, so wird eine solche an Silber übersättigte 
Lösung nur an den Stellen Silber ausscheiden, wo schon 
welches vorhanden ist, und zwar nach Massgabe der 
schon vorhandenen Menge genau so, wie wir es beim 
Entwickeln gesehen haben. Es ist dies in der That 
eine richtige Entwicklung. Bringen wir etwa eine be- 
lichtete Platte vor dem Entwickeln direkt in das Fixier- 
bad, so wird aus dem Halbbromsilber metallisches Silber 
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gebildet, und es resultiert eine für das Auge absolut 
glasklare Platte, die trotzdem in Gestalt der minimalen 
Silbermengen das ganze Bild in sich trägt. Eine der- 
artige Platte giebt im oben erwähnten Gemenge von 
Silbersalz und Reduktionsmittel ganz allmählich ein 
brauchbares Negativ. 

DieAbschwächungsvorgänge laufen alle darauf hinaus, 
dass man das metallische Silber des Negativs in den 
lonenzustand überführt, etwa in Chlor -Bromsilber u. s. w. 
verwandelt, also oxydiert, und dann dieses Silbersalz 
in einem geeigneten Lösungsmittel — meist Fixier- 
natron, manchmal auch Cyankalium — auflöst. Häufig 
werden auch beide Prozesse gleichzeitig angewendet, 
so dass man das Lösungsmittel mit dem Oxydations- 
mittel gleichzeitig auf Silber wirken lässt. In diesem 
Fall findet ein gleichmässiges Abnehmen des Silbers an 
allen Stellen zugleich statt. Man kann aber auch das 
Negativ in Sublimatlösung (oder noch besser Bromkupfer- 
lösung) bleichen und dann mit einem beliebigen Ent- 
wickler bis zum gewünschten Grade entwickeln. Bei 
dieser Behandlung kann man natürlich den Kontrast- 
reichtum des Negativs beliebig ändern (verstärken^ aber 
auch abschwächen), da man die Entwicklung in jedem 
Moment unterbrechen kann. 

In nahem Zusammenhang mit den Verstärkungs- 
vorgängen stehen die chemischen Umsetzungen beim 
Tonen. Sie bezwecken, das Silber, aus dem das Positiv- 
bild zum Teil besteht, durch andere, angenehmer ge- 
färbte und luftbeständigere Stoffe zu ersetzen. Am 
häufigsten wird das Silber durch Gold ersetzt. Bringt 
man metallisches Silber in eine Chlorgoldlösung, so 
reduziert das Silber die Goldsalzlösung zu metallischem 
Gold, während es sich selbst in Chlorsilber verwandelt, 
ganz ähnlich wie metallisches Kupfer eine Silbersalz- 
lösung reduziert. Das Gold scheidet sich dabei sehr 
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fein verteilt mit violetter bis blaifer Farbe aus. Man 
kann übrigens auch auf anderem Wege ein ganz ebenso 
gefärbtes, fein verteiltes Gold herstellen, wie Sie hier 
an diesen Proben sehen können. 

Wenn die Kopieen den gewünschten Farbenton 
erreicht haben, werden sie in eine Fixiernatronlösung 
gebracht. Sie werden hierbei zuerst braun und nehmen 
dann allmählich wieder die beim Vergolden erreichte 
Farbennüance an. Dieser Vorgang beruht wahrschein- 
lich darauf, dass beim Behandeln mit Chlorgold- 
lösung das Silber nicht bloss in Chlorsilber, sondern 
zum Teil jedenfalls auch in Halbchlorsilber verwandelt 
wird. Auch vom Kopieren selbst her befindet sich im 
Fixiernatron eine gewisse Menge Halbchlorsilber. Ander- 
seits verbindet sich Chlorgold mit Silbersalzen zu einer 
schwer löslichen Verbindung. Diese Verbindung ent- 
steht an allen den Stellen, wo das metallische Silber 
vom Chlorgold in Chlorsilber und Halbchlorsilber ver- 
wandelt^ wird. Beim Hineinbringen in die Fixiernatron- 
lösung zerfällt das Halbqhlorsilber ja in Chlorsilber, 
welches sich in Fixiernatronlösung löst, und gelbbraunes 
metallisches Silber. Dieses ist das Zurückgehen. 

Gleichzeitig ist aber auch die Verbindung von 
Chlorgold und Chlorsilber in ihre Bestandteile zerfallen, 
welche sich im Fixiernatron lösen. Das metallische 
Silber wirkt auf die Lösung ein und scheidet wieder 
Gold aus; dieses ist die Wiederherstellung der Farbe. 
Vereinigt man das Tonen und das Fixieren, verwendet 
also sogen. Tonfixierbäder, so verlaufen beide Vorgänge 
gleichzeitig. Es muss übrigens hier das Gleiche wie 
bei den Verstärkungsvorgängen gesagt werden: Eine 
vollständige Aufklärung der chemischen Umsetzungen 
steht noch aus. 

Ebenfalls noch wenig aufgeklärt ist der chemische 
Vorgang, welcher beim „Reifen" der Tonbäder statt- 
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findet. Es wird Ihnen bekannt sein, dass ein frisch 
hergestelltes Goldbad schlechter tont als eines, das 
längere Zeit gestanden hat. Wahrscheinlich handelt es 
sich um eine beginnende Reduktion des Chlorgolds. 
Das gewöhnlich verwendete Goldsalz ist dreifach Chlor- 
gold; seine Lösung wird beim Stehen durch Staub, die 
kleinen Lebewesen, die in jedem Wasser vorhanden 
sind u. s. w. , wahrscheinlich zu zweifach Chlorgold re- 
duziert. Zweifach Chlorgold ist nun eine sehr un- 
beständige Verbindung, welche sich leicht zu metallischem 
Gold reduzieren lässt. 

Zu ei-wähnen ist beim Tonprozess noch die That- 
sache, dass auskopierte Bilder sich viel leichter tonen 
lassen als entwickelte. Die ersteren enthalten das 
Silber in viel feiner verteilter Form. Es ist nun eine 
ganz allgemeine Erscheinung, dass ein Stoff ein um so 
grösseres Bestreben zu verschwinden^ chemisch zu wirken, 
besitzt, je feiner er verteilt ist. Das fein verteilte 
violette Silber der auskopierten Bilder ist demnach ein 
stärkeres Reduktionsmittel, als das viel grobkörnigere 
schwarze und graue der entwickelten. 

Hier habe ich einen Versuch vorbereitet, der Ihnen 
eine Vorstellung davon geben soll, wie unter sonst 
gleichen Umständen ein kleiner Körper das grössere 
Bestreben zu verschwinden hat, im Vergleich zum 
grösseren. Ich blase an den Enden dieses Rohres (Fig. 4) 
zwei Seifenblasen auf und verbinde sie miteinander. 
Sie sehen alsbald, wie die kleinere Blase immer kleiner 
und kleiner wird, immer mehr verschwindet und wie 
sie dabei die grössere aufbläst. Dieses Beispiel mag 
auf den ersten Blick nur wenig Zusammenhang mit dem 
Falle: Violettes schwarzes Silber, haben, eine nähere 
Untersuchung, die für uns indes zu abseits vom Wege 
liegt, würde aber ergeben, dass sowohl bei dem 
Silber, wie bei den Seifenblasen dieselbe Kraft — die 
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Oberflächenspannung — die Ursache des Unter- 
schiedes ist. 

Wir wenden uns nun zum Schluss noch rasch der Be- 
sprechung der Bestrebungen und Versuche zu, die jetzigen 
photographischen Verfahren zu verbessern. Ein Haupt- 
nachteil der jetzigen Photographie mit Bromsilbergelatine 
besteht bekanntlich darin, dass sie sozusagen eine Photo- 
graphie mit blauen Strahlen ist. Wie ich bereits er- 
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Fig. 4. 

wähnt habe, ist eine Bromsilbergelatine -Platte wesent- 
lich nur für blaue Strahlen empfindlich und giebt in 
ihren Abstufungen von Hell und Dunkel auch nur die 
verschiedene Helligkeit dieser blauen Strahlen wieder. 
Die anderen Farben wirken weniger oder fast gar nicht. 
Sie wissen ja alle, dass ein dunkles Blau in der Photo- 
graphie heller erscheint, als ein helles Rot. Schon 
lange war man bestrebt, diesem Ubelstand zu begegnen, 
und wir verdanken Vogel die ersten gelungenen Ver- 
suche in dieser Richtung. Das Prinzip, eine unserem 
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Auge entsprechende Abstufung von Hell und Dunkel 
auch auf der Platte zu erhalten, beruht in letzter Instanz 
auf der Verwendung des Prinzips, dass Licht nur von 
der Farbe chemisch wirksam sein kann, welche auch 
von dem lichtempfindlichen Stoffe absorbiert wird. Wir 
müssten also das gewöhnliche Bromsilber, welches nur 
Blau absorbiert, durch andere lichtempfindliche Stoffe 
ersetzen, welche für Rot, Gelb und Grün empfindlich 
sind. Nun giebt es eine ganze Reihe von künstlichen 
und natürlichen Farbstoffen, welche verschieden gefärbte 
Silberverbindungen geben, die zum Teil lichtempfindlich 
sind. Nehmen wir an, wir hätten einen solchen licht- 
empfindlichen roten, silberhaltigen Stoff hergestellt; da 
er rot aussieht, also rotes Licht durchlässt, so wird er 
alle anderen Farben, ausser Rot, absorbieren; und in 
der That giebt es eine ganze Reihe roter Silberverbin- 
dungen, welche, ausser für Blau, auch für Gelb und 
Grün empfindlich sind. Ich möchte hier noch einmal 
betonen, worauf ich schon hingewiesen habe, dass eine 
derartige rote Silberverbindung nicht unbedingt licht- 
empfindlich zu sein braucht, wenn sie es aber ist, so 
wird sie speziell für Grün und Gelb lichtempfindlich sein. 

Damit sie lichtempfindlich ist, scheint das erste 
Erfordernis zu sein, wenigstens für alle Stoffe, die bis- 
her angewendet worden sind, dass der betreffende 
Zusatzstoff ein Reduktionsmittel ist, d. h. im stände ist, 
Silberionen zu metallischem Silber zu reduzieren. 

Ausser von der Verwendung derartiger direkter 
Silberverbindungen, macht man auch von der Thatsache 
Gebrauch, dass Bromsilber, wie so viele andere feste 
Stoffe, Farbstoffe löst, so dass, wenn man eine Farb- 
stofflösung mit Bromsilber schüttelt, das Bromsilber sich 
stärker färbt, als die darüber stehende Lösung. Ich 
brauche nur an das Verhalten von fein verteilter Kohle, 
etwa Tierkohle, zu erinnern, welche ebenfalls im stände 
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ist, aus gefärbten Lösungen den Farbstoff auf sich zu- 
sammenzuziehen. Ist der betreffende Farbstoff gleich- 
zeitig ein Reduktionsmittel, so wird er die Zersetzung 
des Bromsilbers in Halbbromsilber und Brom befördern, 
da er ja als Reduktionsmittel sich mit dem Brom ver- 
binden kann. Es ist nun eine ganz allgemeine Er- 
scheinung, dass freiwillige Vorgänge, bei denen gefärbte 
Stoffe beteiligt sind, im Lichte rascher vor sich gehen, 
als im Dunkeln. Auch die Reduktion des Bromsilbers 
durch das gefärbte Reduktionsmittel wird natürlich durch 
Licht beschleunigt, und zwar sowohl durch das Licht, 
welches vom Bromsilber verschluckt wird, als auch 
von dem, welches vom gefärbten Reduktionsmittel ver- 
schluckt wird. 

Selbstverständlich erhält man mit allen diesen Ver- 
fahren nur Positive, welche die Abstufungen von Hell 
und Dunkel in derselben Art wiedergeben, wie sie 
unserem Auge erscheinen, noch nicht aber die Farben 
selbst. Zur Lösung dieser letzteren Aufgabe — der 
Photographie in natürlichen Farben — liegen indes zur 
Zeit schon drei sehr beachtenswerte Anläufe vor: Das 
sogen. Dreifarbenverfahren, das Lipp mann sehe und 
endlich als jüngstes das Wien ersehe. Nur letzteres 
wollen wir kurz besprechen, da die anderen beiden zu 
wenig Interesse vom chemischen Standpunkt bieten. 
Das Dreifarbenverfahren kommt für uns nur insofern in 
Betracht, als es gewöhnlich von den Veränderungen 
Gebrauch macht, welche Chromatgelatine , d. h. Gelatine, 
welche in Lösungen chromsaurer Salze gebadet und 
dann getrocknet worden ist, im Lichte erleidet. Durch 
Belichten gewinnt sie nämlich eine Reihe von neuen 
Eigenschaften, die in mannigfacher Weise verwendet 
werden können: Sie wird unlöslich, hält Farbstoffe fest, 
nimmt Druckerschwärze an, wird weniger quellbar u. a. 
Es handelt sich hier um einen Vorgang, der durch Licht 
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nur beschleunigt wird, denn auch im Dunkeln wird 
Chromatgelatine ziemlich rasch unlöslich u. s. w. Diese 
Änderungen beruhen darauf, dass Gelatine von den 
chromsauren Salzen — welche starke Oxydationsmittel 
sind — oxydiert wird. Ob die oxydierte Gelatine für 
sich schwer löslich ist, wie wir es bei der Erklärung 
der Solarisation annahmen, oder ob sie sich mit dem 
„chromsauren Chromoxyd" verbindet und dadurch ihre 
neuen Eigenschaften gewinnt, ist mit Sicherheit nicht 
entschieden. Wahrscheinlich findet beides statt. 

Kehren wir jetzt zur Wienerschen Farbenphoto- 
graphie zurück. Es wird Ihnen bekannt sein, dass man 
sich jede Farbe aus den Farben Rot, Blau und Gelb 
zusammengestellt denken kann. Stellen Sie sich vor, 
wir hätten drei unechte, d. h. im Licht verbleichende 
Farbstoffe, einen blauen, einen roten und einen gelben. 
Der rote Farbstoff, der ja rotes Licht durchlässt und 
nicht verschluckt, wird infolgedessen natürlich vom roten 
Licht nicht ^ verändert werden, wohl aber vom blauen 
und gelben; ebenso wird der gelbe Farbstoff vom blauen 
und roten Licht, nicht aber vom gelben ausgebleicht 
werden. Streichen wir ein Gemenge von drei Farben, 
welches natürlich nahezu schwarz aussehen wird, da es 
alle Farben verschluckt, auf eine weisse Unterlage und 
setzen dann dieses Papier unter einem blauen, roten 
und gelben Glase dem Licht aus: Das rote Glas lässt 
nur rote Strahlen durch; diese werden den blauen und 
gelben Farbstoff bleichen, nicht aber den roten. Die 
schwarze Farbe wird also unter rotem Glas in Rot über- 
gehen, unter dem blauen Glase dagegen werden der 
rote und gelbe Farbstoff gebleicht und nur der blaue 
übrig bleiben, und unter dem gelben Glase wird das 
Gemisch gelb. Sie sehen also, dass wir in der That 
in einem solchen Gemenge alle Erfordernisse haben, 
um von einem farbigen Diapositiv eine Farbenkopie zu 
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erhalten. Vorbedingung ist natürlich, dass die drei 
Farbstoffe angenähert gleich rasch bleichen; und es ist 
in der That bereits gelungen, drei solche Farbstoffe 
ausfindig zu machen, und die damit erhaltenen Resultate 
laden zu weiteren Versuchen ein. Dieses Verfahren ist 
allerdings erst drei Jahre alt, aber es lässt sich voraus- 
sehen, dass, wenn es gelingen sollte, durch Einführung 
von Auslösungserscheinungen diesen Vorgang ebenso 
vielmal empfindlich zu machen, wie der Bromsilberprozess 
mit Entwicklung empfindlicher ist als die direkten Kopier- 
prozesse, dass damit ein ganz bedeutender Fortschritt auf 
dem Gebiete der Farbenphotographie zu verzeichnen wäre. 
Noch manches Hesse sich über die Aufgaben und 
Ziele der Photographie sprechen, wir müssen uns aber 
auf das Gesagte beschränken und wollen jetzt kurz — 
viel kürzer als es in meiner ursprünglichen Absicht lag 
— die Aufgaben der Photochemie im allgemeinen be- 
sprechen. Ich habe Sie schon in der ersten Vorlesung 
darauf aufmerksam gemacht, wie verschwindend klein 
der Teil der möglichen photochemischen Prozesse ist, 
die bis jetzt wirklich in Verwendung kommen, und wie 
unglaublich speziell die Anwendung dieser Prozesse ist. 
Sie wissen ja, dass die gesamte Kohle auf unserem Erd- 
boden einem photochemischen Vorgang: dem Pflanzen- 
wachstum unter dem Einflüsse des Lichtes, ihren Ur- 
sprung verdankt, und was die Technik ohne Kohle wäre, 
das können Sie sich ja leicht vorstellen. Und dennoch 
kommt auch hier nur ein einziger, ganz bestimmter 
photochemischer Vorgang, der sich in dem grünen Farb- 
stoff der Pflanzen abspielt, auf dem das Pflanzenwachs- 
tum begründet ist, in Frage. Nur ganz bestimmte rote 
und gelbe Strahlen sind wirksam. Sollte es uns nicht 
gelingen, auch andere Strahlengattungen und andere 
chemische Vorgänge nutzbar zu machen? Sicherlich ja, 
und schon jetzt lässt sich voraussagen, dass nur die 
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sogenannten umkehrbaren lichtchemischen Vorgänge 
heranzuziehen sein werden. Bei den Vorgängen, wo 
Licht nur sozusagen schmierend wirkt, nur einen an 
und für sich schon freiwillig verlaufenden Vorgang be- 
schleunigt, bei diesen Vorgängen gewinnen wir im besten 
Falle nur Zeit, nie aber direkt Kraft. Bei den umkehr- 
baren photochemischen Vorgängen dagegen, wo das 
Licht eine Spannung erzeugt, das Uhrwerk sozusagen 
aufzieht, nur bei diesen haben wir eine direkte Ver- 
wandlung der Kraft des Lichtes in andere Formen der 
Kraft — etwa chemische — die wir dann wiederum 
nach Belieben uns nutzbar machen können. Dass die 
nutzbare Kraft des Sonnenlichtes nicht klein ist, geht 
daraus hervor, dass, wenn es uns gelänge, sämtliche 
von der Sonne zu uns gelangende Kraft in für uns 
nutzbare Arbeit zu verwandeln, wir von jedem Quadrat- 
meter dauernd rund eine Pferdekraft erhalten könnten. 
Eine Andeutung, wie auf künstlichem Wege die Kraft 
der Sonnenstrahlung ausgiebig nutzbar gemacht werden 
könnte, liegt in den sogenannten photoelektrischen Vor- 
gängen vor. 

Bedeckt man zwei Platinplatten mit Bromsilber, 
taucht sie beide in eine Bromkaliumlösung, und belichtet 
die eine, während man die andere im Dunkeln lässt, so 
zeigen die beiden Platten einen elektrischen Spannungs- 
unterschied, Würde man sie durch einen Draht ver- 
binden, so würde man in demselben so lange einen 
Strom erhalten, als das Licht noch wirkt und solange 
noch unverbrauchtes Bromsilber auf den Platten vor- 
handen ist. Belichtet man, nachdem das Bromsilber 
der einen Platte verbraucht ist, die andere Platte, so 
wird hier das Bromsilber zersetzt, der Strom geht in 
der umgekehrten Richtung, während an der anderen 
wieder die ursprüngliche Menge Bromsilber entsteht. 
Durch abwechselndes Belichten der einen und der anderen 



